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VORWORT. 


„immer  größer  wird  die  Zahl  derjenigen,  weiche  zu  den 
Zwecken  ihres  Berufes  eine  genauere  Kenntnis  der  chemischen 
Tatsachen  erstreben.  Ist  doch  die  chemische  Wissenschaft  mit 
den  mannigfaltigsten  Erscheinungen  in  Natur  und  Leben  von 
jeher  aufs  engste  verknüpft!  Es  fehlt  aber  gegenwärtig  an  einem 
Lehrbuche,  welches  diese  Verknüpfung  auf  rein  wissenschaftlicher 
und  moderner  Grundlage  genügend  zum  Ausdruck  bringt  und 
durch  die  Vielseitigkeit  des  Gebotenen  den  an  sich  trockenen 
Stoff  anregender  zu  gestalten  sucht  Zuverlässige  Angaben  über 
Eigenschaften  und  Verhalten  der  Stoffe  wird  man  freilich  in 
erster  Linie  von  einem  chemischen  Lehrbuche  verlangen  können, 
und  schon  in  dieser  Hinsicht  war  manche  Lücke  auszufüllen,  da 
unsere  großen  Handbücher  die  von  verschiedenen  Autoren  ge- 
fundenen, häufig  sehr  stark  voneinander  abweichenden  Zahlen- 
werte meist  kritiklos  aneinanderreihen.  Selbst  die  richtigsten 
Daten  werden  aber  für  den  Lesenden  und  Lernenden  doch  nur 
totes  Material  bleiben,  wenn  das  Buch  nicht  auch  das  Vorkommen 
der  Stoffe  auf  geologischer  Grundlage  dem  Verständnisse  näher- 
bringt, ihre  therapeutischen  und  toxischen  Wirkungen  ge- 
nügend berücksichtigt  und  der  Bedeutung  der  Stoffe  für  das 
tägliche  Leben  durch  Besprechung  ihrer  mannigfaltigen  Anwen- 
dungen, sowie  durch  möglichst  vollständige  statistische  Angaben 
über  Produktions-  und  Preisverhältnisse  gerecht  wird.  Auch 
die  historische  Entwickelung  darf  dabei  nicht  unberück- 
sichtigt bleiben. 

„Dem  ersten  einleitenden  Teile  war  schon  aus  dem 
Grunde  eine  besondere  Aufmerksamkeit  zuzuwenden,  weil  die 
klassische  „Einleitung  in  die  moderne  Chemie"  von  A.  W.  Hof- 
mann  den  heutigen  Anforderungen  nicht  mehr  genügt.  Die  dem 
Chemiker  zu  Gebote  stehenden  physikalischen  Methoden  sind 
viel  mannigfaltiger  geworden,  die  Gesetze  aber  lassen  sich  in 


VI  Vorwort. 

einfachere  Form  fassen  und  erlangen  gleichzeitig  eine  erweiterte 
Gültigkeit  Dies  gilt  namentlich  von  der  nach  Dulong  und 
Petit  benannten  Regel. 

„Der  spezielle  Teil  zerfallt  naturgemäß  in  zwei  Abschnitte. 
Der  so  lange  rätselhafte  Unterschied  zwischen  Metallen  und 
Metalloiden  liegt  nun  klar  vor  uns,  und  es  zeigt  sich,  daß 
unsere  älteren,  Meister  mit  ganz  richtigem  Gefühl  diese  beiden 
Hauptgruppen  von  Elementen  der  Einteilung  des  Stoffes  zugrunde 
gelegt  haben.  Den  Schluß  bildet  das  natürliche  System  der 
Grundstoffe." 

Diese  Gesichtspunkte,  die  mich  bei  der  Bearbeitung  der 
ersten  Auflage  leiteten,  sind  auch  für  die  Neuausgaben  maß- 
gebend gewesen.  Bei  der  vorliegenden  vierten  Auflage  habe  ich 
wieder  vielen  Fachgenossen  für  wertvolle  Hinweise  und  für  tat- 
kräftige Mitwirkung  zu  danken.  Im  Anschluß  an  den  neuein- 
gefügten Abschnitt  über  räumliche  Gesetzmäßigkeiten  bei 
festen  Körpern  (S.  86)  unterzog  Herr  Professor  Dr.  H.  Baum- 
hauer in  Freiburg  (Schweiz)  sämtliche  mineralogischen  Angaben 
des  Buches  einer  sorgfältigen  Durchsicht.  Herr  Professor 
Dr.  P.  v.  Groth  in  München  gewährte  die  Erlaubnis,  eine  Reihe 
von  Figuren  aus  seiner  „Physikalischen  Krystallographie"  (4.  Auf- 
lage, Engelmann,  Leipzig  1905)  zu  benutzen.  Herr  Privatdozent 
Dr.  0.  Haus  er  unterstützte  mich  namentlich  bei  der  naturgetreuen 
Abbildung  der  neuaufgenommenen  Spektra  (Edelerden,  Radium, 
Quecksilber,  Linienspektrum  des  Stickstoffs). 

Die  Einfügung  der  spanischen  Synonyma  wurde  angeregt 
von  Herrn  E.  Vitoria,  dem  Leiter  des  Laboratorio  Quimico  del 
Ebro  in  Tortosa.  Sie  dürfte  manchem  willkommen  sein,  nament- 
lich auch  mit  Rücksicht  auf  die  weite  Verbreitung  der  spanischen 
Sprache  in  amerikanischen  Minendistrikten. 

Durch  Einsetzung  der  nach  dem  neuesten  Stande  der  Wissen- 
schaft korrigierten  Atomgewichte  in  die  Spiraltafel  des  periodi- 
schen Gesetzes  (Beilage  HI)  haben  sich  die  Grundstoffe  durchweg 
dem  Kurvenzug  noch  näher  angeschmiegt  als  bisher;  eine  schöne 
Bestätigung  unserer  Auffassung  (S.  741). 

Charlottenburg,  im  April  1906. 

H.  Erdmann. 
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Zusätze  und  Berichtigungen. 

Auf  S.  58  und  283  ist  für  das  Atomgewicht  des  Selens  die  Zahl  78,60 
zu  setzen. 

Zu  S.  Uli  Auch  hei  hoher  Temperatur  wandelt  sich  Sauerstoff  teil- 
weise in  Ozon  um,  welches  sich  durch  starke  Abkühlung  vor  der  Bück- 
verwandlung schützen  läßt,  z.  B.  indem  man  eine  Wasserstoffflamme  in 
flüssigem  Sauerstoff  brennen  läßt  (Fr.  FiRoher  u.  Brähmer). 

Zu  S.  226 :  Der  Siedepunkt  des  Heliums  liegt  nach  den  neuesten  Ver- 
suchen von  Olszewski  unterhalb  T  =  2°. 

Zu  S.  297,  Zeile  20  v.  unten:  statt  „Erhitzen  vou  konzentrierter"  lies 
„Erhitzen  mit  konzentrierter". 

Zu  S.  370  u.  371 :  In  dem  durch  Belichtung  gelben  regulären  Arsens 
entstehenden  Körper  liegt,  obwohl  er  wie  das  gewöhnliche  Arsen  rhomboe- 
drisch  scheint,  eine  neue  Modifikation  vor,  welche  sich  von  dem  weißen 
metallischen  Arsen  durch  graue  Farbe  und  mangelnde  Leitfähigkeit, 
sowie  durch  ihr  niedriges  spezifisches  Gewicht  charakteristisch  unter- 
scheidet (H.  Erdmann  u.  Beppert). 

S.  399,  letzter  Absatz:   statt  „Sulfo-m-borsäure"  lies  „Thio-m-borsäure". 

S.  463,  Zeile  20:  statt  „(S.476)"  lies  „(8.467)". 

S.  560,  Zeile  23  v.  unten  statt  „mit  Glimmerfenstern"  lies  „mit  Glimmer- 
fenster ". 

8.  700  statt  „ Mannheimergold u  lies  „Mannheimer  Gold". 
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Erster  Teil. 

Einleitung  in  die  Chemie. 


Notwendige  Vorkenntnisse  von  Zahl,  Maß  und  Gewicht. 

Die  Chemie  ist  ein  Teil  der  exakten  Naturwissenschaften,  welche  Beschrankt© 
die  Mathematik    zur    gemeinsamen   Grundlage    haben.      Diese  Natur-  naturwf**** 
Wissenschaften    sind    dadurch    gekennzeichnet,    daß    sich    ihre    Beob-  ffi8011??1"  b_ 
achtungen    in  Zahlen    ausdrücken   lassen.      Das   Streben   der  Wissen-  achtungen. 
schaft  geht  dahin,  diese  Zahlen  mit  möglichst  großer  Genauigkeit  zu 
ermitteln,   aber  ein  absolut  genauer  Wert  kann  in  dem  Bereiche  dieser 
Wissenschaften  niemals  erlangt  werden.    Jede  Beobachtung,  welche  sich 
durch   Zahlen   ausdrücken  läßt,    ist   naturgemäß  mit  einem   gewissen 
Fehler  behaftet. 

80  können  z.  B.  Zeiten  auf  0,5  Sekunden,  Längen  auf  0,2  Millimeter, 
Gewichte  auf  0,2  Milligramm,  Temperaturen  (wenn  sie  nicht  sehr  niedrig 
oder  sehr  hoch  sind)  auf  0,1  Grad  genau  ohne  besondere  Mühe  bestimmt 
werden.  Es  gibt  jedoch  besondere  Vorrichtungen,  mit  denen  sich  noch 
größere  Genauigkeit  erreichen  läßt  (Chronometer,  Mikroskope,  Nonien,  Vakuum- 
wagen). 

Stellt    man    dieselbe   Beobachtung  mehrmals   an,    so   erhält  man  Mittel- 
Zahlen,  welche  bei  sorgfältiger  Arbeit  einander  sehr  ähnlich  sind,  aber  werte* 
doch  nicht  vollständig  übereinstimmen.     Hat  man  eine  größere  Reihe 
von    solchen   Beobachtungen    ausgeführt,    so    läßt    sich    aus    den   Ab- 
weichungen, welche  die  erhaltenen  Zahlen  untereinander  aufweisen,  der 
Grad  der  Genauigkeit  der  Beobachtungen  beurteilen. 

Aus  den  mehr  oder  weniger  übereinstimmenden  Einzelwerten 
können  wir  aber  auch  einen  Wert  berechnen,  der  größeres  Zutrauen 
verdient  als  irgend  eine  einzelne  Messung.  Wir  nehmen  zu  diesem 
Zwecke  das  arithmetische  Mittel  aller  erhaltenen  Zahlenwerte,  indem 
wir  sie  zusammenzählen  und  die  Summe  durch  die  Anzahl  der  Einzel- 
bestimmungen teilen. 
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2  Zahl,  Maß  und  Gewicht. 

Wahr-  Eine    besondere   Rechnungsart,    die   Methode   der   kleinsten    Quadrate, 

Felder?Cher   gestattet,    auch  den   wahrscheinlichen   Fehler  eines   solchen   Mittel- 
wertes zu  berechnen.     Sind  nämlich  n  Bestimmungen  ausgeführt,  und  sind 

«f  lf  <ft,  <fn <fn  die  Abweichungen   der   einzelnen  Bestimmungen  von 

dem  Mittelwerte,  so  ist  der  wahrscheinliche  Fehler  des  Mittelwertes: 


F  =±0,6745  f-L±^l±- 


it(n  -  1) 

Dekadisches  Für  naturwissenschaftliche  Rechnungen  bedient  man  sich  im  all- 

syitem."        gemeinen    des   arabischen   oder   dekadischen  Zahlensystems.     Nur  bei 

sehr  großen  oder  sehr  kleinen  Zahlen  wird  dieses  System  unbequem; 

man  benutzt  daher  in  solchen  Fällen  zur  Abkürzung  das  System 
S-6"'      der  Potenzen  von   10,  z.B.  1010  statt  10  000  000  000  und  10~10  statt 


neuteo. 


0,000  000  000  1.     Bei  der  Potenz  10n  heißt  n  der  Exponent  von  10. 


Lonarith-  Setzt  man  in  dem  Ausdrucke  10M  für  n  die  ganze  Reihe  der  nega- 

tiven und  positiven  ganzen  und  gebrochenen  Zahlen,  so  ändert  sich 
die  Größe  10n  derart,  daß  man  die  ganze  Reihe  der  positiven  Zahlen 
von  den  kleinsten  Brüchen  bis  zu  den  größten  Zahlen  erhält.  Man 
nennt  dann  den  Exponenten  n  den  Logarithmus  der  Zahl  10n; 
10*  wird  der  Antilogarithmus  oder  Numerus  von  n  genannt.  Das 
Addieren  der  Logarithmen  entspricht  dem  Multiplizieren  ihrer  Anti- 
logarithmen  und  ebenso  das  Subtrahieren  der  Logarithmen  voneinander 
dem  Dividieren  ihrer  Antilogarithmen  durcheinander.  Aus  diesem 
Grunde  dient  eine  Logarithmentafel  wesentlich  zur  Vereinfachung  der 
elementaren  Rechnung.  Für  chemische  Rechnungen  genügt  meist  eine 
vierstellige  Logarithmentafel,  wie  sie  in  Beilage  I  mit  den  nötigen 
Erläuterungen,  den  Atomgewichten  und  häufigsten  Eonstanten  diesem 

Chemische  Lehrbuche  als  „Chemische  Rechentafel u  beigegeben  ist.  Man  unter- 
eu  scheidet  bei  den  Logarithmen  Mantisse  und  Kennziffer  (Cha- 
rakteristik); letztere,  die  Zahl  vor  dem  Komma,  wird  in  den  Tafeln 
gewöhnlich  als  selbstverständlich  fortgelassen.  Die  Logarithmen- 
tafeln enthalten  also  nur  die  Mantissen,  d.  h.  die  Stellen  hinter  dem 
Komma. 

Aus  dem  eben  erläuterten  System  der  Potenzen  folgt  ohne  weiteres, 
daß  z.  B.  dem  Logarithmus  von  11,91  (Atomgewicht  des  Kohlenstoffs)  die 
Kennziffer  1,  dem  Logarithmus  der  Zahl  119,1  (zehnfaches  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs)  dagegen  die  Kennziffer  2  zukommt.  Die  Mantisse,  welche  für 
die  logarithmische  Rechnung  allein  in  Betracht  kommt,  ist  in  beiden  Fällen 
die  gleiche,  nämlich  0759.  Wollen  wir  den  Logarithmus  beider  Zahlen  voll- 
ständig angeben,  so  ist  er  für  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  1,0759  und 
für  das  zehnfache  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  2,0759. 
Natürliche  Die  von  uns  benutzten  Logarithmen  heißen  Brigg' sehe  oder  dekadische 

™°?arith~  Logarithmen,  im  Gegensatze  zu  den  natürlichen  Logarithmen,  welche  sich 
nicht  von  der  Basis  10  als  Exponenten  ableiten,  sondern  von  einer  Zahl 
e  =  2,7183.  Man  erhält  den  natürlichen  Logarithmus  einer  beliebigen  Zahla, 
indem  man  den  dekadischen  Logarithmus  mit  2,3026  multipliziert: 

log  nat  a  =  2,3026  .  log  a. 
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Längen  malte.  3 

Das  metrische  Maßsystem. 

Gegenwärtig  haben  alle  Kulturländer  den  Meter  (vom  griechischen  Die  Längen* 
HStqov,    tnetron,    das  Maß)    als  Längeneinheit  angenommen,   welcher 
gegen  Ende  des  achtzehnten  Jahrhunderts  in  Frankreich  als  Normal- 
maß aufgestellt  und  seit  Gründung  des  Reiches  auch  in  Deutschland 
das  gesetzliche  und  allgemein  übliche  Längenmaß  geworden  ist. 

Früher  hatte  jeder  kleinere  oder  größere  Staat  sein  besonderes  Längen- 
maß; auch  in  demselben  Lande  wurden  verschiedene  Dinge  mit  verschie- 
denen Längenmaßen  gemessen,  z.  B.  Kleiderstoffe  nach  Ellen,  Menschen  nach 
Kuß  oder  Schuh,  Grundstücke  und  Acker  nach  Ruten.  „Man  kann  sich 
kaum  einer  Übertreibung  schuldig  machen11,  so  klagte  hierüber  seiner  Zeit 
August  Wilhelm  v.  Hofmann,  „wenn  man  von  den  Hemmnissen  spricht, 
welche  diese  Maßverwirrung  dem  Sammeln  und  Vergleichen  der  von  ver- 
schiedenen Nationen  gewonnenen  Erfahrungen  oder  verschiedene  Länder  be- 
treffenden statistischen  Nachrichten  entgegenstellt.  Die  ernstesten  Bestrebungen 
scheitern  an  dieser  rein  äußerlichen  Schwierigkeit,  und  die  wichtigsten 
Schlußfolgerungen  unterbleiben,  weil  ihnen  die  hinreichend  breite  Grundlage 
des  Tatsächlichen  fehlt,  auf  welcher  alle  wahre  "Wissenschaft  beruht.* 

Der  Meter  [m]  ist  der  ursprünglichen  Idee  nach  ein  Naturmaß,  Der  Meter, 
das  nicht,  wie  der  Fuß,  vom  menschlichen  Körper  hergenommen  ist, 
sondern  von  der  weniger  veränderlichen  Größe  unserer  Erdkugel.  Mißt 
man  nämlich  auf  der  Erdoberfläche  vom  Pol  bis  zum  Äquator  10  000  000  m 
(zehn  Millionen  Meter)  ab,  so  hat  man  ein  Viertel  des  Erdumfanges 
zurückgelegt.  Für  große  Strecken  benutzt  man  auch  1000  m  als  be-  Der  küo- 
sonderes  Maß  und  nennt  dieses  Kilometer  [km]  (vom  griechischen  %tXioi, 
chilioi,  tausend). 

10        km  =  10  000  m 

1  „     =     1 000  „ 

0,1        ,     =        100  , 

0,01      .     =  10  „ 

0,001    ,     =  1  „. 

Der  Umfang  eines  größten  Kreises  der  Erdkugel,  welcher  durch  die 
beiden  Pole  geht,  beträgt  also  40000km,  die  Länge  des  Erdmeridians 
von  Pol  zu  Pol  20  000  km;  der  Erdquadrant  ist  10  000  km  lang1). 


l)  Obwohl  seiner  Zeit  diese  Messungen  mit  der  größten  damals  erreich- 
baren astronomischen  Genauigkeit  ausgeführt  wurden,  so  hat  sich  doch  bei 
der  späteren  Nachprüfung  ergeben,  daß  diese  Genauigkeit  keine  absolute 
war.  Wie  jede  unserer  Beobachtungen,  so  war  auch  jene  Messung  des  Erd- 
quadranten mit  einem  Beobachtungsfehler  behaftet.  Man  hat  deswegen  das 
einmal  angenommene  Metermaß  nicht  etwa  verlassen  bzw.  korrigiert,  sondern 
betrachtet  den  in  Paris  aufbewahrten,  aus  möglichst  unveränderlichem  Mate- 
rial (Platiniridium)  angefertigten  Meterstab,  nach  welchem  die  Meterstäbe 
der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt  in  Berlin  und  anderer  offizieller 
Meßinstitute  angefertigt  und  verglichen  worden  sind,  als  das  Norrnalraaß, 
obwohl,  mit  diesem  Maße  vom  Nordpol  bis  zum  Äquator  auf  dem  Meridian 
von  Paris  gemessen,  die  Länge  des  Erdquadranten  nicht  mehr  zu  10  Millionen 
Meter,  sondern  zu  10  001  869  m  angenommen  wird. 

1* 


Zahl,  Maß  und  Gewicht. 


Kleine  Län- 
genmaße. 


Für  kleine  Längen  benutzt  man  als  Maß  den  Zentimeter  [cm], 
den  Millimeter  [mm]  (vom  lateinischen  centum  100,  mille  1000)  und 
das  Mikron  \ji]  (griechisch  yaxQOV,  mikron,  das  Kleine). 
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Große  Ent- 
fernungen. 


Fig.  1. 


Für  die  in  der  Physik  und  in  der  Chemie  vorkommenden  mini- 
malen Entfernungen  ist  {i  mitunter  ein  noch  immer  zu  großes  Maß. 
Im  folgenden  wird  daher,  wo  es  sich  um  so  kleine  Größen  handelt, 
Vi ooo  l1  a*8  mf*  bezeichnet  werden  1). 

Die  Größe,  von  der  der  Meter  abgeleitet  ist,  würde  die  Existenz  unserer 
Erdkugel  nicht  überdauern  und  stellt  insofern  ein  willkürliches  Maß  dar. 
Es  hat  daher  auch  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  um  zu  einem  allgemein 
gültigen  Maße  zu  gelangen;  ein  solches  läßt  sich  aus  dem  Gebiete  der  Optik 
hernehmen.  Die  Wellenlänge  A  des  Natriumlichtes  läßt  sich  nicht  nur  mit 
irdischem  Kochsalz  ermitteln,  sondern  ist  eine  konstante  Größe,  die  überall 
im  Weltenraume,  wo  sich  etwa  Forscher  befinden  sollten,  aus  dem  Spektrum 
der  Bonne  oder  eines  beliebigen  Fixsternes  bestimmt  werden  kann.  Diese 
Größe  beträgt,  in  metrischem  Maße  ausgedrückt,  589,6  mu  oder  rund: 

X  =  590  m/i  =  0,59  (m  =  0,000  59  mm  =  0,000  000  59  m. 

Sehr  große  Entfernungen  mißt  man  auch  mit 
einem  der  Optik  entnommenen  Maße,  indem  man  den 
Weg,  welchen  das  Licht  in  der  Zeiteinheit  zurücklegt, 
als  Längeneinheit  wählt.     Es  ist: 

eine  Lichtsekunde 300  000  km, 

eine  Lichtminute 18  Millionen  km, 

eine  Lichtstunde 1  080  Millionen  km, 

ein  Lichttag 25  920  Millionen  km, 

ein  Lichtjahr 9,5.10" km. 

Die  Bedeutung  dieser  großen  Maßeinheiten  wird 
dem  Verständnis  näher  gerückt,  wenn  man  sich  ver- 
gegenwärtigt, daß  das  Licht  des  Mondes  in  wenig 
mehr  als  einer  Sekunde  zu  uns  gelangt,  der  Mond  also 
etwa  eine  Lichtsekunde  von  der  Erde  abliegt,  die  Sonne 
acht  Lichtminuten,  der  nächste  Fixstern,  der  soge- 
nannte Stern  oc  im  Gentauren,  dagegen  mehr  als  drei 
Lichtjahre  (vgl.  die  graphische  Darstellung  der  Größen- 
ordnungen in  Beilage  II). 

Für  die  genaue  Bestimmung  von  Längenmaßen  ist 
ein   sehr  beliebtes  Hilfsmittel   der  Nonius  (Fig.  l);    ein 
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l)  Man  sieht  häufig  diese  Größe  als  fiu  bezeichnet, 
während  doch  offenbar  nach  der  Analogie  von  mm  für  ein 
tausendstel  m,  mg  für  ein  tausendstel  g,  ein  tausendsei  f* 
als  m,u  bezeichnet  werden  muß.  Da  p  ein  millionstel 
Meter  ist,  kann  man  sich  unter  uu  offenbar  nichts  anderes 
denken  als  ein  billionstel  Meter. 


Flächenmaße,  Raummaße.  5 

an  einer  größeren  Skala  verschiebbarer  kleiner  Maßstab,  welcher  neun  Nonins. 
Skalenteile  lang  ist,  aber  in  Zehntel  eingeteilt  ist.  Auf  unserer  Figur  liegt 
der  Nullstrich  des  Nonius  gerade  in  der  Verlängerung  des  Teilstriches  40 
der  Skala;  wir  lesen  daher  40,0  ab.  Denken  wir  uns  nun  aber  den  Nonius 
z.  B.  um  einen  halben  Skalenteil  nach  oben  verschoben,  so  wird  Strich  5 
des  Nonius  genau  in  der  Verlängerung  eines  Skalenstriches  (des  45sten) 
liegen,  und  wir  lesen  dann  40,5  ab.  In  ähnlicher  Weise  bedient  man  sich 
beim  Ablesen  auf  Kreißteilungen  zum  Hessen  von  Winkeln  eines  Kreis- 
nonius. 

Von  den  alten,  noch  hier  und  da  gebrauchten  Längenmaßen  sei  be- 
merkt,  daß  ein  Fuß  etwa  Y8m,  eine  Elle  s/sm'  eine  Meile  71/2^xa  ist. 

Ausländische  Längenmaße. 

Seemeile 1852    m  Werst  (russisch)  .  .  .  1067    m 

Meile  (englisch)    ...   1609      „  Sashen  (russisch).  .  .  2,1336  „ 

Yard  (englisch)    .    .    .  0,9141  „  Arschin  (russisch)  .  .  0,7112  „ 

Fuß  (engl.  u.  russ.)  .    .  0,3047  „  Tschi  (chinesisch)  .  .  0,3181  „. 

Die  Einheit  des  Flächenmaßes  ist  der  Quadratmeter  [qm]  oder  Fiichen- 
1  m  im  Geviert.  Wenn  wir  nun  den  Quadratmeter  mit  dem  Quadrat- 
kilometer [qkm]  vergleichen,  so  ergibt  sich  die  sehr  wichtige  Tatsache, 
daß  diese  Flächenmaße  durchaus  nicht  in  demselben  Verhältnisse  zu- 
einander stehen  wie  die  entsprechenden  Längenmaße,  wie  aus  folgenden 
Beispielen  erhellt: 

1  cm  =       10  mm,  1  qcm  =  100  qmm, 

Im     =    100  cm,  1  qm    =        10  000  qcm, 

Im     =  1000  mm,  1  qm    =  1  000  000  qmm, 

1  km  =  1000  m,  1  qkm  =  1  000  000  qm. 

Grundstücke  mißt  man  auch  nach  Ar  [a]  und  Hektar  [ha]  (vom 
griechischen  ixccrov,  hekaton,  hundert). 

1  a  =  100  qm,       1  ha  =  100  a  =  10  000  qm, 
lqkm  =  100  ha  =  10  000  a  =  1000  000  qm. 

Die  Einheit  des  Raumes  ist  der  Kubikmeter  oder  Raummeter  [cbm].  Die  Baum- 
Von  kleineren  Raummaßen  sind  die  gebräuchlichsten  der  Kubikdezi-  xnÄße* 
meter  [cdm1)]  und  der  Kubikzentimeter  [ccm].  Wenn  wir  diese  ver- 
schiedenen Raummaße  miteinander  vergleichen,  so  zeigt  sich,  daß 
sie  untereinander  nicht  in  demselben  Verhältnisse  stehen  wie  die  ent- 
sprechenden Längenmaße  [m,  dm,  cm],  aber  auch  nicht  in  demselben 
Verhältnisse  wie  die  entsprechenden  Flächenmaße  [qm,  qdm,  qcm]: 

Im      =       10  dm    =^=  100  cm, 

1  qm    =     100  qdm  =        10  000  qcm, 
1  cbm  =  1000  cdm  =  1  000  000  ccm. 

Ältere  deutsche  Raummaße  sind:  das  Klafter  (3,34 cbm),  der  Scheffel 
(55  Liter),  dieMetze  (3,44  Liter),  das  Quart  (1,145  Liter).  In  Eußland  rechnet 
man  nach  Wedro  (12,3  Liter),  in  England  nach  Kubikyards  (0,764  cbm),  nach 
Kubikfuß  (28,29  Liter)  und  nach  Gallonen  (4,54  Liter). 

*)  Der  Rauminhalt  eines  Kubikdezimeters  ist  ein  Liter  (ß.  10),  ein 
Maß  von  100  Liter  bezeichnet  man  als  Hektoliter  [hl]. 
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Linien  werden  nur  nach  einer  Richtung  gemessen,  nämlich  nach  ihrer 
Länge;  Flachen  nach  zwei  Richtungen,  nämlich  nach  ihrer  Länge  und 
Breite;  räumliche  Größen  nach  drei  Richtungen,  nämlich  nach  Länge. 
Breite  und  Höhe.  Diese  Richtungen  nennt  man  Dimensionen.  Eine 
Linie  hat  also  eine  Dimension,  eine  Fläche  zwei  Dimensionen,  ein  Körper 
drei  Dimensionen.  Diese  Dimensionen  gleichen  vollständig  den  Potenzen ; 
daher  schreibt  man  z.  B.  statt  qcm  auch  cm2,  statt  ccm  auch  cm3. 

Den  Inhalt  einer  rechtwinklig  begrenzten  Fläche  oder  eines  recht- 
winklig begrenzten  Raumes  erhält  man,  indem  man  die  Dimensionen 
mißt  und  miteinander  multipliziert. 

So  ist  z.  B.  der  Flächeninhalt  eines  Blattes  Papier  von  15  cm  Länge 
und  10  cm  Breite  gleich  15.10  =  150  qcm.  Der  Inhalt  eines  Bausteines  von 
4  dm  Länge,  3  dm  Breite  und  2  dm  Höhe  ist  gleich  4.3.2  —  24  cdm. 

Bei  Rechnungen  aus  dem  Gebiete  der  Physik  und  Chemie  begegnen 
wir  aber  sehr  häufig  Ausdrücken  von  mehr  als  drei  Dimensionen.  Es 
hat  damit  keineswegs,  wie  der  Laie  oft  annimmt,  irgend  welche  mystische 
oder  rätselhafte  Bewandtnis,  sondern  es  bedeutet  weiter  nichts,  als  daß 
der  betreffende  Ausdruck  von  mehr  als  drei  veränderlichen  Größen 
abhängig  ist.  Außer  Länge,  Breite  und  Höhe  kann  als  eine  solche 
veränderliche  Größe  (als  vierte  Dimension)  z.  B.  die  Zeit ,  die  Tempe- 
ratur, der  Druck,  eine  Geschwindigkeit  u.  a.  m.  eintreten. 

Denken  wir  uns  z.  B.  einen  Metallstab,  dessen  Länge,  Breite  und  Höhe 
seiner  Zeit  genau  gemessen  worden  ist,  so  können  wir  den  Baum,  welchen 
dieser  Stab  unter  bestimmten  äußeren  Bedingungen  einnimmt,  doch  nicht 
genau  angeben.  "Wir  müssen  zu  diesem  Zwecke  auch  noch  die  Temperatur 
des  Stabes  kennen. 

Gewöhnlich  werden  bei  physikalischen  Überlegungen  die  Dimensionen 
auf  Länge  [L],  Masse  [M]  und  Zeit  [T]  bezogen;  auch  auf  [C],  [O]  und  [S] 
entsprechend  dem  Zentimeter -Gramm -Sekundensystem.  So  wird  die  Di- 
mension einer  Fläche  als  [La],  die  eines  Volumens  als  [La],  die  einer  Ge- 
schwindigkeit als  [LT—1],  die  einer  Beschleunigung  als  [LT—*],  die  einer 
Kraft  als  [MIT-4],  die  einer  Arbeit  als  [ML*T—*]  bezeichnet. 

Jeder  mathematische  Ausdruck,  welcher  von  einer  veränderlichen 
Größe  abhängig  ist,  kann  eine  Funktion  dieser  Größe  genannt  werden. 
Eine  lineare  Funktion  ist  ein  Ausdruck,  in  welchem  die  veränderliche 
Größe  nur  in  der  ersten  Potenz  vorkommt. 

So  ist  z.  B.  der  Bauminhalt  eines  Bausteines  eine  Funktion  seiner  Länge, 
Breite  und  Höhe,  also  seiner  drei  Dimensionen.  Sein  Gewicht  ist  außerdem 
noch  eine  Funktion  des  Materiales,  aus  welchem  der  Baustein  besteht.  Die 
Menge  von  Wasser,  welche  aus  einem  Rohre  ausfließt,  ist  eine  Funktion  des 
Querschnittes,  aber  auch  des  Druckes  und  endlich  noch  eine  Funktion  der 
Zeit,  während  welcher  man  das  Wasser  fließen  läßt.  Die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  der  Stein  in  einem  bestimmten  Augenblicke  fällt,  ist  in  erster 
Linie  eine  Funktion  der  Zeit,  während  welcher  der  Stein  sich  bereits  im  frei 
fallenden  Zustande  befindet;  die  Verzögerung  jedoch,  welche  diese  Ge- 
schwindigkeit durch  den  Luftwiderstand  erleidet,  ist  eine  Funktion  von  der 
Gestalt  und  dem  Gewichte  des  fallenden  Steines. 

Ändert  sich  die  variable  Größe,  von  der  eine  Funktion  abhängt, 
so  ändert  sich  im  allgemeinen  auch  die  Funktion  (abhängige  Variable), 
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sei  es,  daß  sie  gleichzeitig  mit  der  unabhängigen  Variablen  wächst 
oder  abnimmt,  sei  es,  daß  sie  sich  im  entgegengesetzten  Sinne  ver- 
ändert. Das  Verhältnis  dieser  Änderungen  zu  bestimmen,  ist  Gegen- 
stand der  Differentialrechnung.  Sie  erreicht  diesen  Zweck,  indem 
sie  stets  nur  sehr  kleine  Änderungen  der  unabhängigen  Variablen 
betrachtet  und  mit  den  entsprechenden  ebenfalls  sehr  kleinen  Ände- 
rungen ihrer  Funktion  vergleicht. 

Der  wesentliche  Fortschritt  der  höheren  Mathematik,  welcher  in   der  Limiten- 
Einführung    solcher   beliebig  kleinen  Änderungen   vorhandener  Größen   be-  be*rifl- 
stand,  ist  etwa  gleichzeitig  von  Leib  niz  und  von  Newton  gemacht  worden. 
In  der  Mathematik  pflegt  diese  Vorstellung  als  Limitenbegriff  bezeichnet 
zu  werden ;    man   kennzeichnet   die  kleinen   Änderungen    variabler    Größen 
durch  das  Vorsetzen  des  Buchstabens  d.    Der  Limitenbegriff  ist  aber  keines- 
wegs auf  das  Gebiet  der  Mathematik  beschränkt;   auch  die  übrigen  exakten 
Wissenschaften  können  ohne  derartige  Grenzvorstellungen  nicht  auskommen, 
die  in  der  Physik  zur  Molekulartheorie,  in  der  Chemie  zur  Atomlehre  Monaden- 
geführt  haben.     Auch   Leibniz   wurde   durch   die    allgemeineren  Betrach-       **" 
tungen  seiner  Monadenlehre  zur  Infinitesimalrechnung  und  zum  Differential- 
begriff geführt. 

Das  Rechnen  mit  solchen  sehr  kleinen  Änderungen  oder  Diffe- 
rentialen  gestaltet   sich    nun   dadurch   sehr  einfach,    daß    man    die 
Summen,   Differenzen  und  Produkte    dieser  minimalen   Größen  unter 
Umständen  vernachlässigen  kann,  während  ihr  Quotient,   der  Diffe- 
rentialquotient, einen  endlichen  Wert  behält.     Dieser  heißt  die  ab- 
geleitete Funktion  oder  die  Ableitung.     Die  Ableitung  einer  linearen  Ableitung. 
Funktion  ist  eine  Eonstante,  aber  von  einer  Funktion  höheren  Grades 
kann  man  noch  eine  zweite  und  dritte  Ableitung  ausrechnen,  ehe  man 
zu  einer  konstanten  Größe  gelangt.      Ein  sehr  zutreffendes  Bild  von 
dem  Wesen   der  Ableitung  gibt   das   Gefälle   eines  Flusses,  Weges,  Dag  Ge_ 
Bergabhanges  u.  a.  m.     Auch  dieses  Gefälle  kann  konstant  sein,  wenn  '*J^tu*^ 
nämlich  das  Flußbett  oder  der  Abhang  sich  ganz  gleichmäßig  talwärts  "eher  Aus- 
senkt; in  den  meisten  Fällen  ist  es  aber  noch  eine  veränderliche  Größe,  Differential- 
die  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Werte  annimmt.  quo 

Das  metrische  Gewichtssystem. 

Bei  naturwissenschaftlichen  Messungen  und  Rechnungen  dient  als  Zentimeter- 
Längeneinheit  der  Zentimeter,  also  der  hundertste  Teil  des  in  Paris  seuSndeD- 
aufbewahrten    Meterstabes;    als    Zeiteinheit    die    Sekunde    oder  der  *y8tem. 
86400ste  Teil  des  mittleren  Sonnentages.     Als  dritte  Einheit  tritt  das 
Gramm  hinzu,'  dessen   Name  sich   von   yQu^ifia   (gramma)  herleitet, 
einem  altgriechischen  kleinen  Gewichte.      In  der  Chemie  nennt  man  in 
Übereinstimmung  mit  unserem  Reichsgesetz  das  Gramm  die  Gewichts-  Gewichtund 
einheit,  während  man  es  in  physikalischer  Sprache  als  die  Einheit  der  JJjJJJgJJjer 
Masse  bezeichnet.      Der  Physiker  gebraucht    nämlich  den  Ausdruck  «»d  phy«i- 
*  Gewicht"    oft    noch    mißverständlich    an   Stelle  von  Schwere.      Mit  Begriff, 
diesem  Worte    versteht    man    allgemein    in    der    Physik    den    Druck, 
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welchen  ein  Körper  infolge  der  Anziehung  der  Erde  auf  seine  Unterlage 
ausübt;  eine  Größe,  welche  mit  Hilfe  der  Federwage  gemessen  wird, 
von  der  geographischen  Lage  des  Beobachtungsortes  abhängt  und  für 
alle  chemischen  Verhältnisse  vollkommen  gleichgültig  ist.  Die  für 
chemische  Beobachtungen  übliche  Wage,  bei  welcher  auf  zwei  Wag- 
schalen die  Massen  zweier  verschiedener  Körper  miteinander  verglichen 
werden,  benutzt  die  Anziehungskraft  der  Erde  lediglich  als  Hilfsmittel 
(Indikator),  um  zu  erkennen,  ob  eine  Masse  die  andere  überwiegt;  von 
der  geographischen  Ortslage  ist  sie  gänzlich  unabhängig  und  würde 
auch  z.  B.  an  der  Oberfläche  des  Mondes  (wo  die  Federwage  erst  bei 
sechsfacher  Belastung  den  gleichen  Ausschlag  geben  könnte)  vielleicht  an 
Empfindlichkeit  etwas  abnehmen,  im  übrigen  aber  richtig  funktionieren. 
Alle  Bestimmungen,  welche  mit  der  chemischen  Wage  vorgenommen 
werden,  müssen  also,  wenn  wir  uns  des  in  der  Physik  üblichen  Aus- 
druckes bedienen  wollen,  als  Bestimmungen  der  Masse  verschiedener 
Substanzen  bezeichnet  werden.  Der  Begriff  der  Masse  ist  dabei  voll- 
kommen unabhängig  von  der  Größe  der  Erdanziehung.  Man  gewinnt 
am  leichtesten  eine  elementare  Vorstellung  von  dem  Begriff  der  Masse, 
wenn  man  einen  schweren  Körper  in  der  Hand  wagerecht  schnell  hin  und 
her  schwingt  und  auf  die  Größe  der  Kraft  achtet,  welche  notwendig 
ist,  um  seiner  Bewegung  die  entgegengesetzte  Richtung  zu  geben. 

Durch  den  Umstand,  daß  die  mit  der  allgemein  üblichen  Wage  aus- 
geführten Bestimmungen  von  den  Physikern  nicht  als  Gewichtsbestimmungen 
bezeichnet  werden,  ist  eine  gewisse  Verschiedenheit  des  Ausdruckes  in  den 
beiden  verwandten  Wissenschaften  üblich  geworden,  die  so  häufig  zu  Miß- 
verständnissen führt,  daß  schon  der  Anfänger  gut  daran  tut,  sie  sich  bei- 
zeiten einzuprägen.  Im  folgenden  werden  alle  mit  Hilfe  der  chemischen 
Wage  ermittelten  Konstanten,  z.  B.  Atomgewichte,  Molekulargewichte,  Volum- 
gewichte, in  der  bei  chemischen  Werken  ganz  allgemein  üblichen  Weise  auch 
fernerhin  als  Gewichte  bezeichnet  werden,  obwohl  alle  diese  Daten  mit 
dem  Begriffe  der  Schwere  nichts  zu  tun  haben,  sondern,  um  in  streng 
korrekter  physikalischer  Sprache  zu  reden,  lediglich  über  die  Masse  der 
fraglichen  Körper  etwas  aussagen. 

Das  Gramm  [g]  ist  das  Gewicht  eines  Kubikzentimeters  kalten 
Wassers  (etwa  ein  Fingerhut  voll  Wasser),  gemessen  bei  -f-  4°,  weil 
bei  dieser  Temperatur  das  Wasser  seine  größte  Dichte  hat.  Von 
größeren  Gewichtseinheiten  ist  am  gebräuchlichsten  das  Kilogramm  [kg] 
oder  das  Gewicht  eines  Liters  Wasser  und  die  Tonne  [t]  oder  das 
Gewicht  eines  Kubikmeters  Wasser;  seltener  gebraucht  man  die  Be- 
zeichnungen Dekagramm  (10  g)  und  Hektogramm  (100  g). 
1  t  =  1000  kg  =  1  000  000  g. 

•Für  kleinere  Gewichte  braucht  man  als  Einheit  das  Milligramm  [mg]. 
Nebenbei  muß  man  sich  auch  die  Ausdrücke  Dezigramm  (0,1  g)  und 
Zentigramm  (0,01  g)  merken. 

I  mg  =  0,001  g      =  0,000  001  kg, 

1  g      =  1000  mg, 

lkg   —  1000  g       =  1000  000  mg. 
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Ton  älteren  Gewichten  sind  bei  uns  noch  gebräuchlich  das  Pfund  und  Einige 
der   Zentner,   -weil   sich   beide   dem   Grammgewichtssysteme   recht   gut   an-  fremde* 
schließen.     Das  deutsche  Pfund  hat  gerade  500  g,  ist  also  L/tkg.     Der   alte  Gewichte. 
Zentner  hatte  100  Pfund,  ist  also  gleich  50  kg. 

7a  Pfund      =     250  g     =  0,25    kg, 
V<  Pfund     =     125  g     =  0,125  kg, 

l  Zentner  =       50  kg  =  0,05    t, 
20  Zentner  =  1000  kg  =        1    t. 

Neuerdings  rechnet  man  aber  nicht  mehr  mit  dem  veralteten  Zentner, 
sondern  lieber  mit  dem  Meterzentner  oder  Doppelzentner  gleich  100  kg.   Ein 
Meterzentner   hflt  also  zwei   alte   Zentner,  und    10  Meterzentner  sind    eine 
Tonne.      Ganz  veraltet  ist  auch   das  Lot  gleich   l/80  Pfund  oder  etwa  17  g;  Lot, 
dagegen  braucht  man  für  10  g  mitunter  den  Ausdruck  Neulot.    Das  Gramm-  Neulot. 
system  ist  von  der  ganzen  zivilisierten  Welt  angenommen,   zuletzt  von  Kuß- 
land im  Jahre  1899.    Die  Engländer  rechnen  mitunter  noch  nach  Pfund  und 
Unzen:  das  englische  (453,6  g),  sowie  das  russische  Pfund  (409,5  g)  sind  kleiner 
als  das  deutsche.    Ein  englischer  Zentner  (hundredweight)  von  50,802  kg  ist 
aber  etwas  schwerer  als  ein   deutscher  Zentner ,   da   er  in  .Wirklichkeit  gar 
kein  „ Hundertgewicht u  ist,  sondern  112  englische  Pfund  schwer  ist.    Daher 
ist  auch  die  englische  Tonne  (1016  kg),   die  wie  bei  uns  zu  20  Zentnern  ge- 
rechnet wird,   etwas  schwerer  als  eine  deutsche  Tonne.     Ein  russisches  Pud  Pud. 
(fh'4x)  gleich  40  russischen  Pfunden  (<t>yHix)  ist  16,38  kg,  ein  russisches  Gold- 
gewicht oder  Solotnik  (3ojothhki)  gleich  96  Doli  (Jüoib)  ist  4,266  g,   ein  Doli  Solotnik. 
also  0,0444  g. 

Eine  speziell  chemische  Gewichtseinheit  ist  das  Gewicht  eines  Bat  Krith 
Liters  des  leichtesten  Gases,  nämlich  des  Wasserstoff gases.  Wägt  man  »che  g*?1 
ein  Liter  Wasserstoffgas,  also  einen  Kubikdezimeter,  unter  den  Normal-  he?**"*111 
bedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  (nämlich  bei  Null  Grad 
und  760mm  Barometerstand),  so  erhält  man  die  Zahl  0,09  g.  Diese 
Zahl  ist  von  grundlegender  Bedeutung  für  die  Berechnung  der  Gewichte 
bekannter  Volumina  nicht  nur  des  Wasserstoffs,  sondern  auch  aller 
anderen  Gase,  und  man  hat  daher  für  dieses  Gewicht,  auf  welches  die 
Gewichte  anderer  Gase  als  Einheit  bezogen  werden,  den  Ausdruck 
Krith  (von  dem  griechischen  xpi-fhf,  krithe,  welches  ein  Gerstenkorn 
und  alsdann  in  abgeleiteter  Bedeutung  ein  kleines  Gewicht  bezeichnet) 
einzuführen  versucht.  Der  Name  Krith  hat  sich  nicht  allgemein  ein- 
gebürgert, aber  gleichwohl  ist  das  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoffgas: 
0,09  g  eine  Zahl,  welche  man  dem  Gedächtnisse  nicht  sorgfältig  genug 
einprägen  kann,  da  sie  die  Grundlage  für  alle  Rechnungen  bilden  wird, 
welche  wir  zur  Ermittelung  der  Gewichts  Verhältnisse  gasförmiger  Körper 
anstellen  werden  (vgl.  Fig.  2  a.  f.  S.). 

Während  1  ccm  Wasser  1  g  wiegt ,  wiegt  1  ccm  Quecksilber  etwa  spesifische 
13y3  g.  Diese  außerordentlichen  Verschiedenheiten  in  den  Gewichten 
gleicher  Maße  (Volumina)  verschiedener  Substanzen  sind  von  großer 
praktischer  Bedeutung,  wenn  man,  wie  dies  bei  Flüssigkeiten  sehr  bequem 
ist,  statt  der  Wage  sich  der  Meßgefäße  bedient,  also  ein  bestimmtes 
Quantum  der  Flüssigkeiten  nicht  abwägt,  sondern  abmißt.  Man  hat 
dann  zu  berücksichtigen,  daß  bei  Wasser  und  allen  sehr  verdünnten 
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wässerigen  Flüssigkeiten  ein  Liter  immer  ungefähr  ein  Kilogramm 
wiegt,  daß  aber  bei  anderen  Flüssigkeiten  die  Literzahl  noch  mit  einer 
Zahl  (Faktor)  multipliziert  werden  muß,  um  die  Anzahl  von  Kilogrammen 
zu  erhalten.  Man  nennt  diese  Faktoren  spezifische  Gewichte 
oder  Volumgewichte,  im  Gegensatze  zu  den  absoluten  Gewichten, 
welche  wir  durch  die  Wage  direkt  ermitteln.      Bei  wässerigen  Flüssig- 

Fig.  2. 


\. 

^^ 

S 

*^ 

12              3              4              5              6 

7             8 

9 

10 

^ 

"^ 

9 

8- 

/  Kubikdezimeter 

=  1  Liter, 

=  1000  Kubikzentimeter 

7- 

=  lLKubikmeter- 

Faßt  hei  4° 

1kg  =  1000  g  Wasser  und 

6- 

bei  0°  und  76  cm  Barometerstand 

1  Krith  =  0/)9  g  Wasserstoffgas.            | 

i 

4- 

3- 

N.                                 2- 

N.            1- 

keiten  unterscheiden  sich  die  spezifischen  Gewichte  meist  nicht  sehr  viel 
von  der  Einheit;  ein  Liter  Milch,  Blut,  Bier,  Wein  z.  B.  wird  in  seinem 
Gewichte  niemals  sehr  erheblich  von  dem  Gewichte  eines  Liters  Wasser 
(1  kg)  abweichen.  Bei  wesentlich  vom  Wasser  verschiedenen  Flüssig- 
keiten erreichen  dagegen  die  spezifischen  Gewichte  ganz  andere  Werte. 

Wenn  wir  uns  zum  Beispiel  vier   Gefäße  von   genau   demselben  Raum- 
inhalte machen  lassen,  welche  genau  100  g  Wasser  fassen,  und  wir  füllen  das 
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eine  derselben  mit  Wasser,  ein  anderes  mit  Weingeist,  ein  drittes  mit  Schwefel- 
säure und  das  vierte  mit  Quecksilber,  so  haben  wir  nun  gleiche  Volumina 
dieser  verschiedenen  Flüssigkeiten.  Bestimmen  wir  ihr  Gewicht,  so  finden 
wir,  daß  das  Wasser  100  g  wiegt,  der  Weingeist  aber  nur  80,  die  Schwefel- 
säure 185  und  das  Quecksilber  1360  g.  Die  Zahlen  100,  80,  185,  1360  drücken 
also  die  Gewichte  gleicher  Volumina  Wasser,  Weingeist,  Schwefelsäure  und 
Quecksilber  aus,  und  das  Verhältnis  dieser  Zahlen  wird  sich  nicht  ändern, 
wenn  von  den  vier  gleichen  Gefäßen  jedes  nur  1  g  Wasser  faßt.  Es  wird 
dann  der  Weingeist  0,8  g,  das  Vitriolöl  1,85  g  und  das  Quecksilber  13,6  g 
wiegen.  Mögen  die  gleichen  Volumina  betragen,  was  sie  wollen,  stets  wird 
der  Weingeist  um  Vl0  leichter  sein  als  das  Wasser,  das  Quecksilber  aber 
13,6  mal  und  das  Vitriolöl  l,5/100mal  schwerer. 

Unter   Dichte  der  Körper  verstehen  wir    das  Verhältnis  ihres  Dichte  und 
Gewichtes  (vgl.  S.  7)  zu  ihrem  Volumen.     Ein  Körper  besitzt  eine  um  so  wich™*6" 
größere  Dichtigkeit,  je  schwerer  ein  gewisses  Volumen  desselben  ist.    Ein 
Volumen  Gold  ist  schwerer  als  ein  gleiches  Volumen  Wasser ;  Gold  ist  also 
dichter  als  Wasser,  oder,  was  dasselbe  sagt,  Gold  ist  schwerer  als  Wasser. 

Die  Begriffe  von  Dichte,  spezifischem  Gewicht  und  Volumgewicht  fallen 
somit  ihrem  numerischen  Werte  nach  zusammen.  Die  Dimension  (8.  6)  der 
Dichte  ist  aber  [ML—*],  während  die  Dimension  des  spezifischen  Gewichtes 
als  einer  unbenannten  Zahl  gleich  Null  ist. 

Man   ist  übereingekommen,    für    alle    starren    und  flüssigen  Für  die  Vo- 
Körper  das  Wasser  =  1   zu  setzen  und  anzugeben,  wieviel  mal  alier  starren 
schwerer  oder  leichter  die  Körper  sind  als  ein  ihnen  gleiches  Volumen  gen  Körper 
Wasser.     Wenn  wir  sonach  sagen,  das  Volumgewicht  des  Quecksilbers  wasse^is 
sei  13,6,   so  heißt  das,  das  Quecksilber  sei  13l/2mal  schwerer    als  ein  SjJ^JJJ" 
ihm   gleiches  Volumen  Wasser;  wenn   wir  ferner  sagen,   das  Volum- 
gewicht  des  Goldes  sei  =  19,3,  so  heißt  das,  das  Gold  sei  19l/3mal 
schwerer  als  Wasser. 

Die  meisten  wässerigen  Lösungen  sind  etwas  schwerer  als  reines  Wasser,  Gehalts- 
z.  B.  alle  Salzlösungen,  Säuren  und  Laugen.     Einige   dagegen   sind   leichter  ^raMeriSSr8 
als  reines  Wasser,  z.  B.  wässeriger  Alkohol  (Weingeist)  und  wässeriges  Ammoniak  Lösungen 
(Salmiakgeist).     Bei  allen  diesen  Flüssigkeiten  kann  man  den  Gehalt  an  den  Jjjijjfljjj^ 
wertvollen  Bestandteilen  durch  das   spezifische  Gewicht  bestimmen,   welches  Gewicht, 
sich  um  so  mehr  von  1  unterscheidet,  je  stärker  die  Lösungen  sind. 

Das  Volumgewicht  der  Körper  ist  außerordentlich  verschieden, 
und  namentlich  das  der  Gase  außerordentlich  gering,  d.  h.  die  Gase 
sind  sehr  leichte  Körper.  Nachstehende  Zusammenstellung  macht  dies 
anschaulich. 

Es  wiegt  ein  Kubikzentimeter: 

Osmium 22,48  g 

Platin 21,48  „ 

Gold 19,32  „ 

Quecksilber  (flüssig) 13,60  „ 

Blei 11,34  „ 

Eisen 7,88  „ 

Aluminium 2,58  „ 

Felsgesteine,  mittlere  Dichte 2,25  „ 

Chloroform 1,53  n 

Wasser 1,00  n 
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Zahl,  Maß  und  Gewicht 


Ftlr  die  Vo- 
lumgewichte 
aller  Gase 
wird  zweck- 
mäßig der 
Wasserstoff 
als  Einheit 
angenom- 
men. 


Das  Volum- 
tre wicht  der 
Körper  ist 
abhängig 
von  der 
Temperatur. 


Kalium 0,88  g 

Alkohol 0,79  „ 

Äthyläther 0,73  „ 

Pentan 0,65  „ 

Wasserstoff  (flüssig,  bei  —  253°) 0,06  „ 

Wolframhexafluorid,  gasförmig 12,9    mg 

Osmiumsäuredampf  (bei  100°) 8,4     „ 

Phosphorfluorid,  gasförmig 5,64  „ 

Quecksilber,  dampfförmig  (bei  400°) 3,63  „ 

Kohlendioxyd 1,97  „ 

Luft 1,29  „ 

Sumpfgas  (Methan) 0,72  „ 

Wasserdampf  (bei  100°) 0,59  B 

Wasserstoffgas 0,09  „. 

Wasserstoffgas  ist  also  238  000  mal  leichter  als  Platin  und  1472  mal 

leichter  als  atmosphärische  Luft.    Es  leuchtet  ein,  daß  bei  dem  geringen 

Volumgewichte  der  Gase,  wenn  wir  das  Wasser  =  1  setzen,  die  für 

Fig.  3.  die   Volumgewichte   derselben   sich   ergebenden 

Zahlen  ungemein  klein  wert  ige  Brüche  darstellen 

würden,  ebenso  unbequem  auszusprechen  als  zu 

schreiben. 

Aus  diesem  Grunde  hat  man  sich  dahin 
geeinigt,  das  Wasser  als  Einheit  nur  für  starre 
und  tropfbarflüssige  Körper  gelten  zu  lassen, 
für  die  Gase  aber  als  Einheit  selbst  wieder 
ein  Gas  zu  wählen.  Früher  war  die  konven- 
tionelle Einheit  die  atmosphärische  Luft. 
Wir  sagten  sonach  nicht,  das  Volum  gewicht 
des  Wasserstoffs  sei  0,000  09  (indem  wir  es  mit 
dem  des  Wassers  verglichen),  sondern  wir 
sagten,  das  Volumgewicht  des  Wasserstoffs  sei 
=  0,07,  d.  h.  wenn  ein  bestimmtes  Volumen 
atmosphärischer  Luft  1  g  wiegt,  so  wiegt  ein 
gleich  großes  Volumen  Wasserstoff  nur  0,07  g. 
Und  wenn  wir  sagten,  das  Volumgewicht  des 
V  Kohlendioxydgases  sei  1,529,  so  meinten  wir 
damit,  es  sei  um  die  Hälfte  und  etwas  dar- 
über schwerer  als  atmosphärische  Luft.  Es 
ist  aber  sehr  viel  zweckmäßiger,  als  Einheit  für  die  Volum- 
gewichte der  Gase  den  Wasserstoff  zu  wählen. 

Durch  die  Wärme  werden  alle  Körper  ausgedehnt,  d.  h.  der  Raum, 
den  sie  erfüllen:  ihr  Volumen,  wird  größer,  weil  sich  ihre  Moleküle 
voneinander  entfernen.  Dabei  verändert  sich  aber  ihr  absolutes  Ge- 
wicht nicht,  d.  h.  sie  werden  dadurch  weder  schwerer  noch  leichter  an 
und  für  sich,  wohl  aber  bezieht  sich  dieses  Gewicht  dann  auf  ein  ver- 
schiedenes Volumen. 


Pyknometer. 


Volumgewicht. 
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Fig.  4. 

I 


auch  abhän- 
gig von  dem 
Drucke,  un- 
ter welchem 
sie  sich  be- 
finden. 


1  g  Wasser  nimmt  bei  -f-  4°  einen  Baum  von  1  ccm  ein,  bei  +  20°  aber 
einen  Baum  von  1,001  76  ccm.  1  ccm  Wasser  von  +  4°  wiegt  also  i  g,  und 
1,001 76  ccm  Wasser  von  -f-  20°  ebenfalls  lg;  1  ccm  Wasser  von  +20°  wird 
«mach  nur  0,998  24  g  wiegen.  Das  Volumgewicht  des  Wassers  bei  +20"  ist 
demnach  0,998  24. 

Das  Volumgewicht  der  Körper  verhält  sich  ihrer  durch  Temperatur- 
erhöhung hervorgerufenen  Volumvermehrung  umgekehrt  proportional. 
Je  höher  die  Temperatur  des  Körpers,  desto  geringer  ist  im  allgemeinen 
sein  Volumgewicht,  und  je  niedriger  die  Temperatur,  desto  höher  sein 
Volum  gewicht.  Man  kann  daher  aus  der  Volum  Vermehrung  das  dieser 
Temperatur  entsprechende  Volumgewicht,  umgekehrt  aber  auch  aus 
der  Verminderung  des  Volumgewichtes  den  Betrag  der  Ausdehnung, 
die  Volum  Vermehrung  der  Körper,  berechnen.  Speziell  bei  den  Gasen 
wurde  von  Gay-Lussac  eine  sehr  einfache  Beziehung  aufgefunden: 
das  Volumen  eines  und  desselben  Gasquantums  ist  der  absoluten  Tem- 
peratur (vgl.  unten)  direkt  proportional. 

Nach  dem  Vorhergehenden  bedarf  es  keiner  weiteren  Erläuterung,  Du  Voium- 
daß  bei  Volumgewichtsbestimmungen  stets  auf  die  Temperatur  Rück-  S*™^  dor 
sieht  zu  nehmen  ist.  Da  ferner  das  Volumen  der  Gase 
nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem 
Drucke  abhängig  ist,  unter  dem  sie  sich  befinden,  so  ist 
bei  Volumgewichtsbestimmungen  von  Gasen  stets  auch  der 
auf  ihnen  lastende  Druck,  namentlich  der  Luftdruck,  zu 
berücksichtigen.  Boyle  fand  das  Volumgewicht  eines  Gas- 
quantums direkt  proportional  dem  Drucke,  unter  dem  das 
Gas  steht. 


Methoden  zur  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes. 

Bei  der  Wichtigkeit,  welche  die  Bestimmung  des  Volum- 
gewichtes für  die  Charakterisierung  verschiedener  Körper  besitzt, 
ist  eine  große  Zahl  von  Methoden  für  diesen  Zweck  ersonnen 
worden.  Am  leichtesten  gestaltet  sich  praktisch  die  Bestim- 
mung des  spezifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten,  die  mit 
dem  Pyknometer,  mit  dem  Aräometer  oder  mit  der  Mohr' sehen 
Wage  ausgeführt  zu  werden  pflegt. 

Bei  der  ersten  Methode  wägt  man  ein  Glasgefäß  zunächst 
in  leerem  Zustande  genau,  füllt  es  dann  bei  4°  mit  Wasser 
und  wägt  wieder.  Zieht  man  von  dem  Gewichte  des  mit 
Wasser  gefüllten  Gefäßes  das  des  leeren  Gefäßes  ab,  so  hat  Aräometer. 
man  das  Gewicht  des  Wassers.  Hierauf  füllt  man  das  Gefäß 
mit  der  Flüssigkeit,  deren  Volumgewicht  zu  bestimmen  ist,  und  wägt 
abermals.  Zieht  man  von  dem  gefundenen  Gewichte  das  des  Gefäßes  für 
«ich  ab,  so  hat  man  das  Gewicht  eines  Volumens  der  Flüssigkeit,  welches 
dem  des  Wassers  gleich  ist.  Man  hat  die  absoluten  Gewichte  gleicher 
Volumina  des  Wassers  und  der  fraglichen  Flüssigkeit.  Dividiert  man  daher 
mit  dem  gefundenen  Gewichte  des  Wassers  in  das  der  Flüssigkeit,  so  erhält 
man  als  Quotienten  das  Volumgewicht  der  letzteren,  d.  h.  die  Verhältniszahl, 


Methoden 
zur  Ermitte- 
lung des 
Volum  - 
gewichte* 
▼ou  Flüssig- 
keiten. 


Pykno- 
meter. 
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Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes. 


welche  anzeigt,  wieviel  mal  die  Flüssigkeit  schwerer  oder  aber  (das  Zahlen- 
verhältnis umgekehrt  gedacht)  leichter  ist  als  Wasser  von  4°. 

Fig.  5. 


Mohr-WeatphaV sehe  Wagt. 

Gesetzt,  wir  wollten  z.B.  das  Volumgewicht  der  konzentrierten  Schwefel- 
säure ermitteln: 

Das  leere  Glasgefäß  wiegt 56,916  g 

Das  Glasgefäß  mit  Wasser  von  4°  .    .    .    .    .    .    .    84,066  „ 

Sonach  wiegt  das  Wasser  84,066  —  56,916  =  27,150  g 
Das  Glasgefäß  mit  Schwefelsäure  wiegt    .    .    .    .  107,142  „ 

Das  Glasgefäß  allein .    .    .    56,916  „ 

Sonach  wiegt  die  Schwefelsäure 50,226  g. 

Die  Zahlen  27,150  und  50,226  stellen  sonach  die  respektiven  Gewichte  gleicher 
Volumina  Wasser  und  Schwefelsäure  dar.  Setzen  wir  nun  Wasser  größter 
Dichte  gleich  1,  so  haben  wir  die  Proportion: 

27,150:50,226  =  1  :  *, 
oder,  was  dasselbe  ist,  wir  dividieren  50,226  durch  27,150: 

50,226 

— —  =  1,85  Volumgewicht  der  Schwefelsäure. 


Pyknometer,  Aräometer. 
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Die  Glasgefäüe,  die  man  zu  dergleichen  Bestimmungen  anwendet,  sind 
Flaschchen  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel,  der  zweckmäßig  eine  kapillare 
Durchbohrung  besitzt.  Eine  vollkommenere  Form  des  Pyknometers  zeigt 
Fig.  3  auf  8.  12. 

Eine  andere  Methode  zur  Bestimmung  des  Volumgewichtes  von  Flüssig-  Aräometer, 
keiten  ist  die  aräometrische.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  von  Instru- 
menten, welche  man  Aräometer  oder  Senkwagen  nennt.  Die  Aräometer 
sind  aus  sehr  dünnem  Glase  gefertigte,  inwendig  hohle  Spindeln  (Fig.  4). 
Mittels  dieser  Instrumente  bestimmt  man  das  Volumgewicht  von  Flüssigkeiten, 
indem  man  ermittelt,  wie  tief  das  Aräometer  in  die  Flüssigkeit  einsinkt. 
Je  tiefer   es   einsinkt,   desto   geringer  ist  das  Volumgewicht  der  Flüssigkeit, 

Fig.  6. 


Hydrostatische  Wage. 


und  je  weniger  es  einsinkt,  desto  höher  ist  das  Volumgewicht.  "Wegen  der 
Schnelligkeit,  mit  der  man  die  Resultate  erhält,  hat  die  aräometrische  Me- 
thode in  der  chemischen,  pharmazeutischen  und  technischen  Praxis  aus- 
gedehnte Anwendung  gefunden;  sie  liefert  aber  keine  so  genauen  Re- 
sultate wie  die  vorher  beschriebene  Methode  und  erfordert  auch  erheblich 
mehr  Flüssigkeit. 

Endlich    kann    das    spezifische    Gewicht    von    Flüssigkeiten    mit    der  Mohr- 
Mohr-W  es  tphal1  sehen   Wage   (Fig.  5)    sehr  schnell  und  genau  bestimmt  Westphal'- 
werden,    indem    man    die  Gewichtsabnahme    eines  Senkkörpers    in   der   zu  BC  e     ag0, 
untersuchenden  Flüssigkeit  feststellt,  dessen  Volumen  bekannt  ist.    Ist  z.  B. 
das  Volumen    des   Senkkörpers    1  com ,    so    gibt    die   Gewichtsabnahme    in 

Grammen  direkt  das  spezifische  Gewicht  der  untersuchten  Flüssigkeit. 

Das  Volumgewicht  starrer  Körper  hat  bereits  Archimedes  aus  dem  Prinzip  de» 

Gewichtsverlust    oder  Auftrieb   bestimmt,    welchen   die  Körper    beim   Ein-  Archimedes. 

tauchen    in   eine   Flüssigkeit   erleiden;    einen    direkteren    Weg    schlug    der 

arabische  Gelehrte  AI  Birüni  ein,   indem   er  den  gewogenen  Körper  in  ein 
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mit  Wasser  vollkommen  gefälltes  Gefäß  versenkte  und  das  Gewicht  des  aus- 
fließenden Wassers  bestimmte. 
Hydrostati-  Auf  dem  Prinzip  des  Archimedes  beruht  die  hydrostatische  Wage 

■che  Wage.    (Kg>   ß    ft    y    ß } 

Die  hydrostatische  Wage  ist  eine  gewöhnliche  feinziehende  Wage,  deren 
eine  Wagschale  sehr  kurz  aufgehängt  und  auf  der  unteren  Fläche  mit  einem 
Häkchen  versehen  ist.  Bei  der  Anwendung  dieser  Wage  hängt  man  den  zu 
bestimmenden  Körper  mittels  eines  Pferdehaares  (oder  bei  feineren  Unter- 
suchungen mittels  eines  Frauenhaares)  an  das  Häkchen  der  kurzen  Wag- 
schale und  wägt  in  der  Luft.  Hierauf  bringt  man  mittels  einer  passenden 
Vorrichtung  unter  den  aufgehängten  Körper  ein  Gefäß  mit  Wasser  derart, 
daß  der  Körper  frei  im  Wasser  hängt,  und  wägt  abermals.  Er  wird 
nun  weniger  wiegen,  und  zwar  um  so  viel,  als  ein  ihm  gleiches  "Volumen 
Wasser  schwer  ist.  Der  Gewichtsverlust  ist  daher  das  Gewicht  eines  ihm 
gleichen  Volumens  Wasser.  Man  dividiert  mit  diesem  Gewichtsverluste  in 
das  Gewicht  des  an  der  Luft  gewogenen  Körpers.  Der  Quotient  ist  sein 
Volumge  wicht. 

Körper,  die  leichter  sind  als  Wasser  und  daher  auf  demselben 
schwimmen,  bringt  man,  nachdem  sie  an  der  Luft  gewogen  sind,  mittels 
eines  angehängten  Metalles  unter  Wasser  und  zieht  dann  das  Gewicht 
des  Metall  es  mit  in  Rechnung.  Man  bestimmt  zuerst  den  Gewichtsverlust, 
welchen  das  Metall  allein  beim  Wägen  unter  Wasser  erleidet,  und  zieht 
diesen  von  dem  Verluste,  welchen  Metall  und  Körper  zusammen  er- 
leiden, ab. 

Ermittelung  Das    Volumgewicht    starrer  Körper    kann    aber    auch,    in    naher  An- 

ffewichtiwm"  ^^nun?  an   das  Verfahren   von  AI   Birüni,    mittels   des   Pyknometers   be- 

etarrer  Kör-  stimmt  werden,  wie  aus  folgendem  Beispiel  erhellt. 

per  mit  dem 

Pykno-  Goldkörner,  an  der  Luft  gewogen,  wiegen   .    .    .      9,700  g 

meter'  Das  Fläschchen  bei  4°  mit  Wasser  gefüllt  wiegt    84,066  „ 

Summe  93,766  g 
Das  Fläschchen  mit  den  Goldkörnern  darin,  bei 

4°  mit  Wasser  gefüllt,  wiegt 93,263  g 

Die  Differenz  dieser  beiden  Zahlen: 

93,766  —  93,263  =  0,503  g 

gibt  uns  das  Gewicht  des  durch  die  Goldkörner  verdrängten  Wassers,  und 
aus  der  Proportion 

0,503  :  9,700  =  1  :  x 

erfahren  wir  das  Volumgewicht  des  Goldes: 

x  =  19,3. 

Diese  Methode  gründet   sich  sonach  auf  die  Tatsache,    daß  ein  starrer 
Körper,   in   ein   mit  Wasser  vollkommen  gefülltes  Gefäß  gebracht,   ein  dem 
seinigen  gleiches  Volumen  Wasser  verdrängt. 
Volumeno-  Sind  die   starren  Körper,   deren  Volumgewichte  man   auf  diese  Weise 

meter.  bestimmen  will,  in  Wasser  löslich,   so  wägt  man  sie  unter  einer  Flüssigkeit, 

in  der  sie  nicht  löslich  sind,  in  der  sie  auch  sonst  nicht  verändert  werden, 
und  deren  Volumgewicht  man  kennt.  Von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit 
ist  auch  die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  mittels  des  Volumeno- 
meters.  Dieses  Instrument  beruht  auf  dem  Prinzipe,  die  zu  untersuchende 
Substanz  in  ein  mit  Luft  oder  mit  einem  indifferenten  Gase  gefülltes  Gefäß 
hineinzubringen  und  vorher  und  nachher  das  Verhalten  des  Gases  bei 
Druck-  und  Volumänderungen  festzustellen,  woraus  sich  ergibt,  wieviel  Gas 
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durch  das  Einbringen  des  zu  untersuchenden  Körpers  verdrängt  worden  ist 
(Say,  Kopp,  Faalzow,  Oberbeck,  v.  Kalecsinszky). 

Die    Bestimmung    des   Volumgewichtes    gasförmiger    Körper    ist    eine  Ermittelung 
Operation,  welche  bei  ihrer  Ausführung  große  Genauigkeit  erfordert  und  im  gewichte«11" 
wesentlichen   darin  besteht,   daß  mit   der  genauesten   Berücksichtigung   der  von  Oasen. 
Temperatur-  und  Druckverhältnisse  und  aller  sonst  nötigen  Korrekturen  ein 
passendes  Gefäß,  dessen  Bauminhalt  genau  bekannt  ist,  zuerst  luftleer,  dann 
mit  dem  trockenen  Gase  gefüllt  gewogen  wird. 

Indirekt  hat  man  auch  die  Dichte  vieler  Körper  berechnen  können, 
welche  sich  teils  wegen  ihrer  gewaltigen  Größe  und  räumlichen  Ent- 
fernung, teils  wegen  ihrer  ausnehmenden  Kleinheit,  teils  aus  anderen 
Gründen  der  direkten  Messung  entziehen.  So  ist  z.  B.  Wasserdampf 
von  Atmosphärendruck  nur  hei  oder  oberhalb  100°  beständig,  aber 
man  kann  doch  berechnen,  welchen  Raum  er  einnehmen  würde,  wenn 
er  auch  bei  0°  noch  luftförmig  wäre,  und  die  so  erhaltene  hypothe- 
tische Zahl  hat  auch  einen  direkten  praktischen  Wert,  da  sie  uns  an- 
gibt, um  wieviel  trockene  Luft  an  Volumen  zunimmt,  wenn  wir  ein 
bestimmtes  Gewicht  Wasserdampf  darin  auflösen.  Ferner  zwingen  uns 
z.  B.,  wie  später  gezeigt  wird,  die  Tatsachen  zu  der  Annahme,  daß  alle 
Körper  aus  durch  leere  Räume  getrennten  Teilchen  bestehen.  Diese 
Teilchen  (Moleküle)  müßten  natürlich,  wenn  man  die  leeren  Räume 
beseitigen  und  sie  somit  in  kompakten  Massen  herstellen  könnte,  ein 
viel  höheres  spezifisches  Gewicht  zeigen  (Berzelius).  Auch  diese 
Dichte  der  Moleküle  läßt  sich  unter  gewissen  Annahmen  annähernd  be- 
rechnen, wobei  sich  zeigt,  daß  die  Räume,  durch  welche  diese  Teilchen 
voneinander  getrennt  sind,  ziemlich  groß  erscheinen  gegenüber  dem 
Volumen  der  Moleküle  selbst.  Aber  auch  bei  den  Molekülen  haben 
wir  uns  keine  gleichförmige  Raumerfüllung  zu  denken;  bei  chemischen 
Prozessen  rechnen  wir  mit  Teilstücken  der  Moleküle,  mit  Atomen  (S.  65  ff.), 
welche  außerordentlich  hohe  Dichte  besitzen  müssen. 

Einige  spezifische   Gewichte,   die  der  direkten  Bestimmung   nicht 
Mugänglich  sind. 

Wasserstoffatom 360 

Erdkugel  (mittlere  Dichte) 5,5 

Kohlensäuremolekül 4,0 

Zinnchlorid  bei  —273° 3,0 

Molekül  des  Äthyläthers 2,3 

Sonne  (mittlere  Dichte) 1,4 

Osmiumsäuredampf  bei  0° 0,0114 

Quecksilberdampf  bei  0° 0,0089 

Wasserdampf  bei  0° 0,0008. 

Auf  8.  19  sind  eine  Anzahl  von  spezifischen  Gewichten,  sowohl  direkt 
bestimmbare  als  auch  nur  aus  der  Rechnung  erschlossene,  *u  einer  Tabelle 
vereinigt.  Um  diese  außerordentlich  verschiedenen  Werte  von  den  kleinsten 
bis  zu  den  größten  dem  Verständnis  näher  zu  rücken,  haben  wir  uns  einer 
graphischen  Darstellung  bedient,  die  uns  künftig  auch  noch  öfters  bei 
Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  2 
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Berechnung  spezifischer  Gewichte. 


Größen- 
ordnungen. 


Begriff  und 
Einheit  der 
Kraft. 


Arbeit. 


anderen  Gelegenheiten  von  Nutzen  sein  wird  (vgl.  Beilage  II,  Größen- 
ordnungen der  in  der  Natur  vorkommenden  Entfernungen  und  Geschwindig- 
keiten). Wir  reihen  die  spezifischen  Gewichte  in  verschiedene  Größen- 
ordnungen ein  und  tragen  sie  dementsprechend  auf  den  folgenden  Maßstäben 
ab,  welche  links  ihren  Nullpunkt  haben.  Die  Entfernungen  von  diesem 
Nullpunkte  verhalten  sich  wie  die  spezifischen  Gewichte  und  geben  je  das 
Gewicht  eines  Kubikzentimeters  der  betreffenden  Substanz  nach  dem  Gramm- 
gewichtssysteme an,  jedoch  so,  daß  nur  auf  dem  mit  dem  Index  0  versehenen 
Maßstabe  die  Länge  des  ganzen  Maßstabes  1  g  entspricht ,  auf  den  nächst 
höheren  dem  zehnfachen  und  hundertfachen,  auf  dem  obersten  Maßstabe 
dem  tausendfachen  Betrage  (1000  g).  Ganz  entsprechend  bedeutet  die  ge- 
samte Länge  des  Maßstabes  mit  dem  Index  —  1  nur  0,1  g,  die  des  Maßstabes 
mit  dem  Index  — 2    0,01g,  usw.  fort. 

Die  drei  Größenordnungen  mit  dem  Index  0  bis  2  umfassen  die  festen 
und  flüssigen  Stoffe,  die  beiden  untersten  die  Gase  und  Dämpfe.  Aus  der 
Zusammenstellung  ergibt  sich,  daß  der  dichteste  uns  bekannte  Stoff  (Osmium) 
den  dünnsten  wägbaren  Stoff  (Wasserstoff gas)  an  Masse  um  fast  sechs 
Größenordnungen  übertrifft,  daß  aber  zwischen  dem  dichtesten  Gase  (Wolf  ram- 
fluorid)  einerseits  und  der  spezifisch  leichtesten  Flüssigkeit,  dem  verflüssigten 
Wasserstoff,  kaum  noch  eine  Differenz  von  einer  Größenordnung  besteht. 
Wenn  wir  der  Rechnung  trauen  wollen,  aus  welcher  das  spezifische  Gewicht 
des  Wasserstoffatoms  zu  360  erschlossen  ist,  so  wäre  die  Dichte  der  kleinsten 
Teilchen  dieses  leichtesten  Gases  noch  um  das  Fünfzehnfache  größer  als  die 
des  schwersten  Metalles. 

Kraft  und  Arbeit. 

Als  absolute  Krafteinheit  dient  die  Dyne,  das  ist  diejenige 
Kraft,  welche,  eine  Sekunde  lang  auf  einen  ruhenden  (oder  bereits  in 
der  Kraftrichtung  bewegten)  1  g  schweren  Körper  wirkend,  diesem  eine 
Geschwindigkeit  (oder  einen  Geschwindigkeitszuwachs)  von  1  cm  in  der 
Sekunde  erteilt.  Zu  einer  ganz  anderen  Einheit  gelangt  man,  wenn 
man  von  dem  Druck  ausgeht,  den  die  Körper  infolge  der  Schwerkraft 
auf  ihre  Unterlage  ausüben.  Dieser  Druck  ist  naturgemäß  von  den 
örtlichen  Verhältnissen  abhängig;  unterm  45sten  Breitengrade  im 
Meeresniveau  beträgt  er  für  jedes  Gramm  980,6  Dynen. 

Diese  Zahl  ergibt  sich,  wenn  man  bedenkt,  daß  fallende  Körper  unterm 
45sten  Breitengrade  im  Meeresniveau  durch  die  Schwerkraft  in  der  Sekunde 
eine  Beschleunigung  von  9,806  m/sec*  oder  980,6  cm/sec*  erfahren  und  daß 
Beschleunigungen  den  Kräften  proportional  sind ,  durch  welche  sie  hervor- 
gerufen werden.  Benutzt  man  nun  in  dieser  sehr  anschaulichen  und  populären 
Weise  das  Gramm  (oder  das  Kilogramm)  als  Krafteinheit,  so  muß  man  berück- 
sichtigen, daß  an  jedem  Punkte  der  Erde,  der  unter  einem  anderen  als  dem 
45sten  Breitengrade  und  nicht  im  Meeresniveau  liegt,  1  g  je  nach  den  ört- 
lichen Verhältnissen  eine  größere  oder  kleinere  Fallbeschleunigung  durch  die 
Schwerkraft  erhält,  einen  größeren  oder  kleineren  Druck  auf  die  Unterlage 
ausübt  und  daher  nicht  mehr  genau  980,6  Dynen  entspricht. 

Wenn  der  Angriffspunkt  einer  Kraft,  entgegen  der  Kraftrichtung, 
um  eine  gewisse  Strecke  verschoben  wird,  so  wird  eine  Arbeit  geleistet, 
die  dem  Produkt  aus  Kraft  und  Strecke  proportional  ist.  Die  Physiker 
benutzen  als  Einheit  das  Erg,  das  ist  die  Arbeit,  die  gegen  eine  Dyne 
über  eine  Strecke  von  1  cm  geleistet  wird.    Auch  diese  absolute  Einheit 
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Graphische  Darstellung  der  spezifischen  Gewichte  in 
Größenordnungen. 
Gewichte  eines  Kubikzentimeters  in  Grammen. 
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Aggregatzufrtände. 
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ist  ebenso  wenig  populär  wie  die  Dyne.  Die  gebräuchliche  Arbeits- 
einheit ist  vielmehr  das  Meterkilogramm  [mkg],  also  diejenige 
Arbeit,  welche  zu  leisten  ist,  um  den  Druck  von  1  kg  über  eine  Strecke 
von  1  m  zu  überwinden ,  kurz  um  1  kg  einen  Meter  hoch  zu  heben. 
Dieses  Arbeitsmaß  ist  sehr  anschaulich,  besitzt  aber  wieder  nur  unter 
ganz  bestimmten  örtlichen  Verhältnissen  (45ster  Breitengrad  und 
Meeresniveau)  einen  konstanten  Wert.  Unter  dieser  Voraussetzung  ist 
1  mkg  gleich  98060000  Erg. 

Der  Pariser  Elektriker-Kongreß  von  1881  hat  beschlossen,  das  107  fache 
eines  Erg  als  Arbeitseinheit  anzunehmen  und  als  Joule  oder  Wattsekunde  zu 
bezeichnen;  daher  ist  lmkg=  9,806  Joule  oder  Wattsekunden.  Für  die  meisten 
Zwecke  der  Technik  sind  diese  Einheiten  noch  immer  zu  klein;  Maschinen- 
arbeit mißt  man  gewöhnlich  in  Pferdekraftstunden  (l  PSt  =  75  .  3600  mkg) 
oder  in  Kilowattstunden  (1  KWSt  =  1000  .  3600  Joule). 

Als  Effekt  der  Arbeit  bezeichnet  man  die  Arbeitsleistung  in  der 
Zeiteinheit.  Die  gebräuchlichste  Einheit  des  Effekts  ist  die  Leistung 
von  75  mkg  in  der  Sekunde,  gewöhnlich  Pferdestärke,  PS  (auch  Pferde- 
kraft oder  horse  power,  HP)  genannt.  Die  von  den  Elektrikern  ein- 
geführte Einheit  ist  das  Watt  oder  die  Leistung  von  1  Joule  in  der 
Sekunde.  Zwischen  Pferdekraft  und  Watt  besteht  daher  die  Be- 
ziehung 

1  PS  =  75 .  9,806  =  735,5  Watt. 

Leistungen,  die  1000  Watt  übersteigen,  werden  in  Kilowatt  (KW)  ge- 
messen.    1  KW  =  1000  Watt. 

Wenn  mechanische  Energie  in  Wärmeenergie  verwandelt  wird,  so  ent- 
steht für  je  427  aufgewendete  Meterkilogramm  eine  große  Kalorie  (S.  41). 
Hieraus  ergeben  sich  folgende  Beziehungen  zwischen  der  Kalorie  und  den 
übrigen  Arbeitseinheiten : 

1  mkg  =  0,00234  Kai, 

l  Joule  (Wattsekunde)  =  0,00024  Kai, 

1  PSt  =  632  Kai 

1  KWSt  =  860  Kai. 
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Die  drei  Aggregatzustände. 

Alle  Körper  sind  entweder  starr,  tropfbarflüssig  oder  luftförmig. 
Diese  drei  Zustände,'  welche  die  Körper  zeigen,  nennen  wir  Aggregat- 
zustände. 

Alle  starren  Körper  haben  eine  selbständige  Gestalt,  die  sie  ver- 
möge des  Zusammenhanges  (Kohäsion)  ihrer  kleinsten  Teilchen  (Mole- 
küle) auch  dann  beibehalten,  wenn  eine  äußere  Kraft  von  nicht  zu  großem 
Betrage,  z.  B.  die  Schwerkraft  der  Erde,  sie  zu  deformieren  bestrebt  ist. 

Die  flüssigen  Körper  haben  nicht  mehr  in  diesem  Sinne  eine 
selbständige  Gestalt;  die  Schwerkraft  der  Erde  reicht  vollkommen  dazu 
aus,  ihre  kleinsten  Teilchen  gegeneinander  zu  verschieben,  so  daß 
die  Gestalt  einer  Flüssigkeit  von  der  Form  des  Gefäßes  abhängig  wird, 
in  welchem  sie  sich  befindet.    Gleichwohl  fehlt  es  den  flüssigen  Körpern 
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keineswegs    an    dem    inneren    Zusammenhange    ihrer    Teile,    wie  wir 
daraus  ersehen,  daß  frei  seh  wehende  Flüssigkeitsmengen  Kugelgestalt 
annehmen     (Phänomen     der    Tropfenbildung).       Daß    ganz    gewaltige 
Kohäsionskräfte  die  Teile  der  Flüssigkeiten  zusammenhalten,  oder  daß 
im  Innern   der  Flüssigkeiten  ein   sehr  starker  Binnendruck  herrscht,  Bbmen- 
zeigt  sich  ferner  darin,  daß  die  Flüssigkeiten  (ebenso  wie  die  festen  Flüssig^ 
Körper)  einen  ganz  bestimmten  Raum  (Volumen)  einnehmen,  der  von  kdten" 
dem  Außendrucke  fast  vollständig  unabhängig  ist.      Hinsichtlich  ihres 
Verhaltens  ist  also  eine  Flüssigkeit  vergleichbar  mit   einem  in  einem 
Kautschukballon    eingeschlossenen    Gase    oder    mit    einer    Seifenblase. 
Ebenso  wie  die  Membran,  in  welcher  eine  Luftart  eingeschlossen  ist, 
Spannung  zeigt,  so  auch  jede  gekrümmte  Oberfläche  einer  Flüssigkeit. 
Diese   Oberflächenspannung   bewirkt  z.  B.,   daß   ein  frei  schwebender  Oberflächen- 
Flüssigkeitstropfen   ebenso  Kugelgestalt   annimmt,    wie    ein   prall  ge-  ipammng' 
spannter  Gasballon,  und  daß  Flüssigkeitslamellen  (Häutchen  aus  Seifen- 
lösung),   zwischen    beliebig    geformten  Drähten    aufgespannt,    immer 
Minimumflächen  bilden. 

Die  innere  Anziehung  der  kleinsten  Teilchen ,  welche  den  Binnen- 
druck erzeugt  und  die  Flüssigkeit  verhindert,  jeden  beliebigen  Raum 
auszufüllen,  ist  offenbar  eine  sehr  starke.  Man  hat  z.  B.  berechnet,  daß 
der  Binnendruck  beim  Äthyläther  gegen  1300  Atmosphären  beträgt 

Die  luftförmigen  Körper  haben    dagegen  kein  bestimmtes  Vo-  Gate  er- 
lumen,  sie  nehmen  jeden  beliebigen  Kaum  ein ,  welchen  wir  ihnen  zur  JJ^  *?£** 
Verfügung  stellen,  und  füllen  ihn  gleichmäßig  aus.  dem  sie  sich 

Wenn  wir  Wasser,  welches  eine  Flasche  von  gewisser  Größe  anfüllt,  nnen* 
in  eine  Flasche  geben,  welche  noch  einmal  so  groß  ist,  so  wird  das  Wasser 
diese  Flasche  nur  zur  Hälfte  füllen,  und  wenn  wir  die  größere  Flasche  mit 
Wasser  füllen  und  nun  versuchen,  all  dieses  Wasser  in  die  kleinere  zu 
bringen,  etwa  durch  starken  Druck,  so  wird  uns  dies  auf  keine  Weise  ge- 
lingen, denn  Flüssigkeiten,  ebenso  wie  starre  Körper  haben  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  ein  bestimmtes  Volumen.  Wenn  wir  dagegen  einen  luft- 
förmigen  Körper,  der  eine  Flasche  von  bestimmter  Größe  erfüllt,  in  eine 
doppelt  so  große  Flasche  bringen,  so  füllt  er  auch  diese  aus,  indem  er  sich 
um  so  vieles  ausdehnt,  als  das  Mehr  der  Kapazität  der  Flasche  beträgt,  und 
wenn  wir  luftförmige  Körper  einem  starken  Drucke  aussetzen,  so  können 
wir  sie  auf  l/tt  l/I0,  l/10l)  ihres  früheren  Volumens  zusammenpressen,  wir 
können  dadurch  auch  ein  Gas,  welches  eine  große  Flasche  anfüllt,  ohne 
Schwierigkeit  in  eine  bei  weitem  kleinere  übertragen.  Davon  macht  man 
häufig  Gebrauch  beim  Versand  von  Gasen  (Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff). 

Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  abhängig  von  der  Temperatur 
und  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur,  durch  Erwärmung,  werden  starre  Verflüasi- 
Körper  flüssig,    flüssige  Körper   luft-    oder  gasförmig.      Ein   starrer  j^£gVer~ 
Körper,  der  bei  einem  gewissen  Grade  der  Erwärmung  flüssig  wird, 
kann  bei  noch  stärkerer  Erwärmung  luftförmig  werden. 

Das  Blei  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr;  wenn  wir  es  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  erhitzen,  so  wird  es  flüssig,   es   schmilzt.     Ähnlich 
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verhalten  sich  Kupfer,  Eisen,  Zinn.  Das  Silber,  bis  auf  eine  bestimmte  Tem- 
peratur erhitzt,  schmilzt  gleichfalls;  wenn  wir  es  aber  einer  noch  stärkeren 
Hitze  aussetzen,  wie  wir  dieselbe  durch  den  elektrischen  ßtrom  hervorrufen 
können,  so  verwandelt  sich  das  Silber  in  ein  Gas,  d.  h.  es  wird  luftförmig. 
Auch  der  Schwefel  gehört  zu  jenen  Körpern,  welche  bei  verschiedenem  Grade 
der  Erwärmung  flüssig  und  luftförmig  werden.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
starr,  wird  er  erwärmt  flüssig  und  dann  bei  gesteigerter  Hitze  luftförmig. 
Durch  Erniedrigung  der  Temperatur,  durch  Abkühlung,  werden 
luftförmige  Körper  flüssig,  flüssige  starr.  Die  Abkühlung  ist  sonach 
in  ihrer  Wirkung  auf  den  Aggregatzustand  der  Körper  der  Erwärmung 
direkt  entgegengesetzt. 

Wenn  wir  Dampf,  d.  h.  luftförmiges  Wasser,  abkühlen,  so  wird  es 
wieder  flüssiges  Wasser;  geht  die  Abkühlung  über  eine  gewisse  Grenze,  so 
wird  es  starr,  es  gefriert  zu  Eis. 

Wenn  wir  Quecksilber,  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges  Metall, 
erhitzen,  so  verwandelt  es  sich  bei  einem  gewissen  Grade  der  Erwärmung  in 
luftförmiges  Quecksilber.  Solange  diese  Temperatur  währt,  bleibt  es  luft- 
förmig; sowie  sie  aber  sinkt,  beginnt  das  luftförmig  gewordene  Quecksilber 
wieder  den  flüssigen  Aggregatzustand  anzunehmen.  Kühlt  man  das  Queck- 
silber stark  ab,  so  wird  es  starr. 

Die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Körper  ihren  Aggregatzustand  ändern, 
sind  bei  den  verschiedenen  Körpern  sehr  verschieden.  So  wird  der  Phosphor, 
ein  starrer  Körper,  schon  bei  einer  Temperatur  flüssig,  die  lange  nicht  so 
hoch  ist  wie  diejenige,  die  siedend  heißes  Wasser  zeigt,  während  die  Tempe- 
ratur, bei  der  das  Blei  flüssig  wird,  sehr  bedeutend  höher,  und  jene,  bei  der 
das  Silber  schmilzt,  wieder  um  vieles  höher  ist  als  die  des  schmelzenden 
Bleies.  Die  Temperatur,  bei  der  das  Quecksilber  starr  wird,  ist  viel  niedriger 
als  diejenige,  bei  welcher  das  Wasser  gefriert.  Manche  Luftarten  endlich 
verwandeln  sich  schon  bei  einer  Temperatur,  welche  um  wenig  niedriger  ist 
als  die  des  schmelzenden  Eises,  in  Flüssigkeiten,  während  andere  dazu  eine 
viel  niedrigere  Temperatur  erfordern. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  starrer  Körper  flüssig  wird,  nennt 
man  seinen  Schmelzpunkt;  die,  bei  welcher  flüssige  Körper  unter  der 
Erscheinung  des  Siedens  gas-  oder  luftförmig  werden,  ihren  Siede- 
punkt: die,  bei  welcher  flüssige  Körper  starr  werden,  ihren  Er- 
starrungspunkt; die  Temperatur,  bei  welcher  luftförmige  Körper 
sich  in  Flüssigkeiten  verwandeln,  nennt  man  ihre  Verdichtungs- 
temperatur.  Bei  genügender  Abkühlung  verdichten  sich  alle  Gase 
zu  Flüssigkeiten,  oder  sie  gehen  gleich  in  den  festen  Zustand  über. 

Das  Experiment  ergibt,  daß  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt 
einerseits  und  Siedepunkt  und  Verdichtungstemperatur  andererseits 
bei  allen  einheitlichen  Substanzen  völlig  oder  doch  nahezu  vollkommen 
zusammenfallen.  Man  hat  also  nicht  nötig,  für  jeden  chemischen 
Körper  vier  verschiedene  Konstanten  zu  bestimmen,  sondern  es  genügt, 
zwei  Punkte  festzustellen.  Nämlich  erstens  diejenige  Temperatur,  bei 
welcher  die  feste  und  die  flüssige  Phase  gleichzeitig  bestehen  kann,  und 
zweitens  diejenige,  bei  der  die  luftförmige  Phase  in  Berührung  mit  einer 
dichteren  Phase  des  gleichen  Körpers  sich  bei  normalem  Atmosphärendruck 
im  Gleichgewichte  befindet.      (Näheres  über  Phasenlehre  bei  Wasser.) 
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Der  Aggregatzustand  der  flüssigen  und  gasförmigen  Korper 
ist  außer  von  der  Temperatur  auch  von  dem  Drucke  abhängig, 
unter  welchem  sie  sich  befinden.  Durch  sehr  starken  Druck  können 
wir  viele  luftförmige  Körper  zu  Flüssigkeiten  verdichten,  während 
andererseits  Flüssigkeiten,  welche  unter  gewöhnlichem  Drucke,  d.h. 
dem  Drucke  der  atmosphärischen  Luft,  einer  gewissen  Erwärmung  be- 
dürfen, um  luftförmig  zu  werden,  im  luftverdünnten  oder  luftleeren 
Räume  ohne  Erwärmung  und  sehr  rasch  luftförmig  werden. 

Wenn  wir  das  Schwefeldioxyd,  einen  bei  Zimmertemperatur  luftförmigen  Verdich- 
Körper,  einem  Drucke  aussetzen,  welcher  ungefähr  viermal  so  groß  ist  wie  jj^k. UfC 
jener  der  atmosphärischen  Luft,  sonach  annähernd  gleich  dem  Gewichte  einer 
Quecksilbersäule  von  0,76  X  4  =  3,04  m  Höhe,  so  verwandelt  sich  das 
Schwefeldioxyd  in  eine  Flüssigkeit.  Dagegen  müssen  wir,  um  Kohlendioxyd, 
einen  anderen  luftförmigen  Körper,  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten,  einen 
Druck  anwenden,  der  55 mal  so  groß  ist  wie  jener  der  atmosphärischen  Luft. 
Man  sieht  hieraus,  daß  der  Druck,  durch  welchen  die  Verdichtung  der  Luft- 
arten bewirkt  wird,  ein  sehr  verschiedener  ist.  Das  "Wasser  ist  ein  bei  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  flüssiger  Körper.  Wenn  wir  es  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte  (bis  zu  seinem  Siedepunkte)  erwärmen ,  so  wird  es  gas- 
formig. Wenn  wir  aber  Wasser  in  einen  luftleeren  Baum  bringen,  so  be- 
ginnt das  Wasser  von  selbst  ohne  alle  Erwärmung  zu  sieden,  d.  h.  sich  in 
klar  durchsichtigen  Dampf  zu  verwandeln.  Damit  im  Zusammenhange  steht 
es,  daß  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeiten  sich  erniedrigt,  wenn  der  Druck 
der  Luft  geringer  wird,  daß  sonach  bei  geringerem  Luftdrucke,  wie  derselbe 
z.  B.  auf  hohen  Bergen  stattfindet,  die  Flüssigkeiten  bei  einer  Temperatur 
zu  sieden,  d.  h.  sich  in  Dampf  zn  verwandeln  beginnen,  welche  niedriger 
ist  als  die,  bei  welcher  sie  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  sieden.  Es 
gründet  sich  hierauf  eine  Methode  der  Höhenmessung. 

Sind  luftförmige  Körper  entweder  durch  bedeutende  Temperatur- 
erniedrigung oder  Druck  oder  durch  beide  Momente  tropfbar  flüssig 
geworden,  so  währt  dieser  Aggregatzustand  gewöhnlich  nur  so  lange 
wie  diese  Bedingungen;  wird  der  Druck  aufgehoben,  und  macht  die 
Temperaturerniedrigung  wieder  der  gewöhnlichen  Temperatur  Platz, 
so  kehrt  auch  der  flüssig  gewordene  Körper  wieder  in  den  luftförmigen 
Aggregatzustand  zurück.  Dabei  wird  so  viel  Wärme  gebunden  oder, 
mit  anderen  Worten,  eine  solche  Kälte  erzeugt,  daß  der  noch  übrig 
gebliebene  flüssige  Anteil  des  Körpers  zuweilen  starr  wird  oder  gefriert. 
Den  Übergang  tropfbarflüssiger  Körper  in  den  luftförmigen  Aggregat- 
zustand nennen  wir  Verdunstung  und  die  dadurch  erzeugte  Kälte 
Verdunstungskälte. 

Wenn  nämlich  starre  Körper  flüssig  und  flüssige  luft-  oder  gas-  Latente 
förmig  werden,  so  verschwindet  dabei  stets  ein  Teil  der  Wärme  für  v^rdao- 
unser  Gefühl,  er  wird  latent  oder  gebunden.      Es  wird  sonach  durch  J^JJ^J^T 
eine   derartige  Veränderung   des  Aggregatzustandes    der  Körper  eine  kälte- 
Temperaturerniedrigung  hervorgerufen ,  die    am   deutlichsten  bei  dem 
Übergänge    flüssiger  Körper    in   den  gasförmigen  Zustand  beobachtet 
werden  kann   und  zuweilen   so  bedeutend  ist,    daß    keine  natürliche 
klimatische  Kälte  damit  verglichen  werden  kann,  eine  Kälte,  die  viel 
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größer  ist  als  diejenige,  welche  als  Temperaturminimum  in  Polar- 
gegenden beobachtet  wurde.  Wer  Gelegenheit  hat,  mit  flüssiger  Luft 
zu  experimentieren,  dem  springen  diese  Verhältnisse  besonders  deutlich 
in  die  Augen;  indessen  lassen  sie  sich  auch  bei  Flüssigkeiten  von 
weniger  niedrigem  Siedepunkt  sehr  wohl  beobachten. 

Stellen  wir  ein  mit  Äther  zur  Hälfte  gefülltes  Kölbchen  auf  eine  etwas 
Wasser  enthaltende  Glasschale,  die  auf  einem  schlechten  Wärmeleiter  steht, 
und  beschleunigen  wir  die  Verdunstung  des  Äthers  in  der  Weise,  daß  wir 
mittels  eines  Blasebalges  durch  denselben  einen  raschen  und  starken  Luft- 
strom treiben,  so  bereift  sich  das  Kölbchen  in  wenigen  Minuten,  und  sehr 
bald  friert  auch  das  Wasser  an  der  Glasschale  an,  so  daß  man  das  Kölbchen 
mit  der  angefrorenen  Schale  emporheben  kann. 

Die  sogenannte  latente,  scheinbar  verschwundene  Wärme  kommt 
wieder  zum  Vorschein,  wenn  ein  gasförmiger  Körper  in  den  flüssigen 
oder  ein  flüssiger  in  den  starren  Aggregatzustand  übergeht1).  Sie  hat 
also  jedenfalls  dazu  gedient,  den  starren  Körper  flüssig,  den  flüssigen 
gasförmig  zu  machen  und  in  diesem  Aggregatzustande  zu  erhalten;  sie 
hat  sich  in  eine  Bewegung  umgesetzt,  welche  dahin  strebt,  die  Moleküle 
der  Körper  voneinander  zu  entfernen. 

Nicht  alle  Körper  kennen  wir  in  allen  drei  Aggregatzuständen,  und 
wenn  wir  auch  in  demselben  Maße,  wie  es  uns  gelingen  wird,  noch 
höhere  Hitzegrade  und  noch  niedrigere  Temperaturen  zu  erzielen,  noch 
viele  Aggregatzustandsänderungen  werden  hervorrufen  können,  so  ist 
es  doch  zweifelhaft,  ob  wir  jemals  imstande  sein  werden,  alle  Körper 
in  allen  drei  Aggregatzuständen  zu  erhalten,  da  es  viele  gibt,  die  hohe 
Temperaturen  nicht  ertragen,  indem  sie  sich  in  der  Hitze  zersetzen, 
d.  h.  in  ihrer  Natur  ändern. 
Schmelzbar-  Starre  Körper,  die  flüssig  werden  können,  nennen  wir  schmelz - 

tigkeit, Ü°  "  bar;  starre  und  tropfbarflüssige  Körper,  die   ohne  Zersetzung  in  den 
tigkeu^ei"    luftförmigen    Aggregatzustand    übergeführt    werden    können,    nennen 
Körper.        wjp   flüchtig;    solche ,    die   diese   Eigenschaft   nicht  besitzen,   nicht- 
flüchtig. 
Gase  und  Gase  nennen  wir  im   allgemeinen   alle  luftförmigen   Körper.      Bei 

Dampfe.  genauer  Betrachtung  haben  wir  jedoch  zwei  verschiedene  Gruppen 
von  luftförmigen  Körpern  zu  unterscheiden,  von  denen  nur  der  einen 
der  Name  Gas  im  engeren  Sinne  zukommt;  es  sind  dies  diejenigen 
luftförmigen  Körper,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  keinen 
noch  so  starken  Druck  zur  Verflüssigung  gebracht  werden  können. 
Die  zweite  Gruppe  nennen  wir  Dämpfe.  Dieser  Name  ist  besonders 
gebräuchlich  für  solche  luftförmigen  Körper,  welche  nur  in  der  Hitze 
ihren  Aggregatzustand  beibehalten,  beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche 
Temperatur  aber  in  den  tropfbarflüssigen  oder  festen  Zustand  über- 
gehen. 


l)  Über  die  praktische  Bedeutung  und  nutzbringende  Verwertung  dieser 
latenten  Wärme  vgl.  z.  B.  bei  Wasser  und  bei  Natrium  acetat. 


Vollkommene  und  unvollkommene  Gase.  25 

Diejenigen    Dämpfe,    bei    denen    zu  dieser  Verwandlung  in   eine  Voiikom- 
Flüssigkeit  der  Atmosphärendruck  nicht  genügt,  nennt  man  unvoll- 
kommene (koercible)  Gase  und  bezeichnet  dann  im  Gegensatz  hierzu 
die  Gase  im  engeren  Sinne  als  vollkommene  (permanente)  Gase. 

Der  Ausdruck  „permanente  Gaseu  hat  sich  aus  einer  mittler- 
weile als  irrig  erkannten  früheren  Anschauung  historisch  entwickelt. 
Man  glaubte  nämlich,  daß  es  Gase  gäbe,  welche  unter  keinen  Um- 
standen in  den  flüssigen  Zustand  überführbar  wären.  Neuerdings 
hat  man  gelernt,  daß  alle  Gase  verflüssigt  werden  können,  aber  nur 
unterhalb  einer  ganz  bestimmten  Temperatur,  welche  als  kri-  Kritische 
tische  Temperatur  bezeichnet  wird.  Oberhalb  dieser  bestimmten  Tempe-  empei*  ur' 
i*atur,  welche  für  jedes  Gas  und  für  jeden  Dampf  verschieden  ist,  bleibt 
der  Körper  unter  allen  Umstanden  gasförmig,  mag  der  Druck  auch  bis 
zu  den  größten  Werten  gesteigert  werden.  Man  ermittelt  die  kri- 
tische Temperatur  mit  hinlänglicher  Genauigkeit,  wenn  man  ein  Glas- 
rohr, welches  den  zu  untersuchenden  Stoff  zürn  Teil  in  gasförmigem, 
zum  Teil  in  verflüssigtem  Zustande  enthält,  im  zugeschmolzenen  Zu- 
stande langsam  erhitzt,  bis  unter  Nebelbildung  die  Grenzlinie  zwischen 
Gas  und  Flüssigkeit  (der  Meniskus)  plötzlich  verschwindet.  Dieses 
Verschwinden  beruht  darauf,  daß  das  Gas,  dessen  Dichte  durch  die 
Verdunstung  der  Flüssigkeit  ständig  zunimmt,  schließlich  dasselbe 
spezifische  Gewicht  erreicht  wie  die  Flüssigkeit,  deren  Dichte  beim  Er- 
wärmen infolge  der  Ausdehnung  abnimmt.  Der  Druck,  welcher  min- 
destens notwendig  ist,  damit  das  Gas  diesen  Zustand  bei  der  kritischen 
Temperatur  erreicht,  heißt  kritischer  Druck;  wird  er  überschritten,  Kritischer 
so  tritt  eine  Trennung  beider  Phasen  nicht  mehr  ein;  bei  Abkühlung  Druck- 
geht  dann  das  Gas  ohne  Störung  der  Kontinuität  in  den  flüssigen 
Zustand  über.  Die  Dichte,  welche  das  Gas  bei  dem  kritischen  Druck 
und  bei  der  kritischen  Temperatur  besitzt,  nennen  wir  kritische 
Dichte. 

Die  Bestimmung  dieser  Konstanten  stößt  auf  praktische  Schwierigkeiten. 
Eine  Reihe  der  bis  jetzt  ermittelten  Werte,  welche  freilich  noch  nicht  auf 
äußerste  Genauigkeit  Anspruch  machen  können,  werden  gleichwohl  in  der 
umstehenden  Tabelle  zugleich  mit  den  kritischen  Temperaturen  angegeben, 
da  diese  Daten  in  theoretischer  Hinsicht  von  Bedeutung  sind  (vgl.  S.  33). 
80  kann  man  z.  B.  aus  dem  kritischen  Drucke  ihres  Dampfes  durch  eine 
einfache  Proportion  den  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  (Tension)  für  jede 
andere  Temperatur,  also  auch  ihren  Siedepunkt  bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck, mit  leidlicher  Annäherung  berechnen.  Die  kritische  Temperatur  wird 
daher  auch  als  der  absolute  Siedepunkt  bezeichnet  (L.  Meyer). 

Gase  sind  also  luftförmige  Körper,  deren  kritische  Temperatur 
unter  0°  liegt;  Äthylen,  Kohlendioxyd,  Chlor  bilden  bereits  den  Über- 
gang zu  den  Dämpfen  und  sind,  wenn  man  sie  überhaupt  noch  mit 
dem  Namen  von  Gasen  belegen  will,  als  unvollkommene,  leicht  ver- 
dichtbare Gase  von  den  Gasen  im  engeren  Sinne  zu  scheiden. 
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Tabelle  einiger  kritischer  Konstanten  von  Oasen  und  Dämpfen. 


Dampf  im 
volkstüm- 
lichen Sinne 
des  Worte«. 


Sieden  und 
Ver- 
dampfen. 


I      Kritische 
[   Temperatur 
!     in  Graden 


Wasserstoff —238 

Stickstoff '     —149 

Sauerstoff — 119 

Grubengas |         —    82 

Äthylen .    .    .    .  -f      9 

Kohlendioxyd +31 

Stickoxydul +36 

Ammoniak +131 

Chlor !        +146 

Schwefeldioxyd ■'        +155 

Alkohol :   .    .  i         +244 

Benzol I         +289 

Wasser +370 


Kritischer 

Druck  in 

Atmosphären 


15 
28 
58 
56 
58 
72 
73 

113 
93 
79 
63 
48 

196 


Kritische 

Dichte 

(Wasser  =1) 


0,027 
0,370 
0,650 

0,221 
0,463 
0,411 


0,553 
0,288 
0,354 
0,430. 


Besonders  muß  noch  betont  werden,  daß  das  Wort  Dampf  in  unserer 
Wissenschaft  in  einer  ganz  anderen  Bedeutung  gebraucht  wird  als  im  ge- 
wöhnlichen Leben.  Im  wissenschaftlichen  Sinne  bedeutet  Dampf  niemals 
jenes  graue,  dem  Auge  leicht  wahrnehmbare  Gemisch  von  luftförmiger  und 
tropfbarflüssiger  Materie,  aus  welchem  sich  infolge  feiner  Verteilung  die 
Flüssigkeitströpfchen  so  überaus  langsam  zu  Boden  senken,  und  welches  der 
Laie  als  „  Dampf1*  auszusprechen  pflegt.  Für  uns  ist  ein  Dampf  stets  ein 
klar  durchsichtiger,  meist  (wenn  er  nicht  gefärbt  ist)  unsichtbarer  luft- 
förmiger Körper,  zwar  verdichtbar  durch  Abkühlung  oder  stärkeren  Druck, 
aber,  solange  er  sich  unverändert  im  dampfförmigen  Zustande  befindet,  frei 
von  verdichteten,  trübenden  Bestandteilen. 

In  diesem  Sinne  spricht  man  von  Wasserdampf,  Schwefeldampf,  Jod- 
dampf usw.,  und  daher  rührt  auch  der  Name  Verdampfung  für  die 
Überführung  flüssiger  Körper  in  Dampf,  d.  h.  in  den  luftförmigen  Aggregat- 
zustau d. 

Unter  Sieden  oder  Kochen  versteht  man  gewöhnlich  die  Verwand- 
lung einer  Flüssigkeit  in  Dampf  zunächst  durch  Erhitzen,  wobei 
die  Erscheinungen  stattfinden,  welche  man  im  gewöhnlichen  Leben 
mit  Aufwallen  und  Siedegeräusch  bezeichnet.  Wird  nämlich  eine 
in  einem  beliebigen  Gefäße  enthaltene  Flüssigkeit  erhitzt,  so  wirkt 
die  Wärme  zunächst  auf  die  dem  Boden  des  Gefäßes  anliegenden 
Flüssigkeitsteilchen.  Steigt  nun  die  Temperatur  bis  zu  jener  Höhe, 
bei  welcher  sich  die  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt,  so  sind  es  diese 
Flüssigkeitsteilchen,  welche  zuerst  in  Dampf  verwandelt  werden.  Es 
lösen  sich  daher  von  den  Wandungen  die  Blasen  dieses  Dampfes  ab, 
steigen  durch  die  Flüssigkeit  an  die  Oberfläche  und  bedingen  auf  diese 
Weise  das  Aufwallen  oder  Blasenwerfen;  indem  sie  ferner  hier  platzen, 
erzeugen  sie  das  dem  Sieden  eigentümliche  singende  Geräusch.      Das 
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Sieden  einer  Flüssigkeit  findet  aber  immer  statt,  wenn  die  Dämpfe 
derselben  eine  Expansivkraft  erreicht  haben,  die  dem  auf  der  Flüssig- 
keit lastenden  Druck  (Atmosphärendruck)  -  das  Gleichgewicht  hält. 
Man  kann  daher  eine  Flüssigkeit  auch  durch  Verminderung  des  auf 
ihr  lastenden  Druckes  zum  Sieden  bringen. 

Unter  Verdampfen  verstehen  wir  die  Operation  überhaupt,  durch  Ver- 
weiche wir  eine  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln,  gleichgültig  ob  diese  dabei  JJSJSS"181" 
ins  Bieden  kommt  oder  nur  langsam  verdunstet.  Die  Verdampf ungs wärme, 
d.  h.  diejenige  Wärmemenge ,  welche  man  einer  Flüssigkeit  zuführen  muß, 
um  sie  in  luftförmigen  Dampf  von  gleicher  Temperatur  zu  verwandeln,  ist 
gleich  der  Verdunstungskälte  (S.  23).  Diese  Wärmemenge,  welche  bei  der 
Verdampfung  verschwindet,  gibt  ein  Maß  derjenigen  Kräfte,  welche  die 
kleinsten  Teilchen  der  Flüssigkeit  aneinander  fesseln,  und  der  Arbeit,  welche 
erforderlich  ist,  um  sie  voneinander  zu  trennen.  Nach  dem  Vorgange  von 
Stefan  berechnet  man  daher  aus  den  Verdampf  ungs  wärmen  die  Binnen- 
drucke von  Flüssigkeiten  (S.  21). 

Destillation  ist  diejenige  Operation,  vermittelst  deren  wir  eine  Destillation. 
Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln,  den  Dampf  aber  wieder  durch  Ab- 
kühlung verdichten,  d.  h.  in  den  tropfbarflüssigen  Aggregatzustand 
zurückführen.  Ihr  Zweck  ist  die  Trennung  einer  Flüssigkeit  von  einem 
starren,  darin  aufgelösten,  nicht  flüchtigen  Körper  oder  aber  von  einer 
nicht  oder  weniger  flüchtigen  Flüssigkeit.  Wenn  wir  z.  B.  ein  Stück 
Zucker  in  Wasser  auflösen,  und  wir  wollen  diesen  Zucker  wieder  in 
ßeiner  ursprünglichen  starren  Gestalt  erhalten,  so  verdampfen  wir  die 
Lösung,  wir  verjagen  das  Wasser.  Wenn  wir  dagegen  das  reine 
Wasser  wieder  gewinnen  wollen,  so  destillieren  wir  die  Lösung,  d.  h. 
wir  verdampfen  das  Wasser,  verdichten  aber  die  Wasserdämpfe  durch 
Abkühlung.  Die  Apparate,  in  welchen  wir  diese  Operation  vornehmen, 
heißen  Destillationsapparate.  Dieselben  bestehen  aus  drei  Teilen: 
1-  aus  einem  Gefäße,  in  welchem  die  zu  destillierende  Flüssigkeit  erhitzt.  ; 

d.h.  in  Dampf  verwandelt  wird  (Retorte,  Kolben,  Destillationsblase);  j 

2.  aus  einer  Vorrichtung,  in  welcher  der  Dampf  durch  Abkühlung  ver-  j 

dichtet  wird  (Kühler);  3.  aus  einem  Gefäße,  in  welchem  die  durch  Ver-  j 

dichtung  der  Dämpfe  erhaltene  Flüssigkeit  aufgesammelt  wird  (Vorlage).  | 

Sublimation  ist  die  Überführung  eines  flüchtigen  starren  Kör-  Sublimation 
pers  in  Dampf  und  die  Verdichtung  des  Dampfes  durch  Abkühlung 
zu  dem  ursprünglichen  starren  Körper.  Wir  nehmen  diese  Operation 
vor,  wenn  wir  einen  flüchtigen  starren  Körper  von  einem  nichtflüchtigen 
trennen  wollen.  Der  käufliche  Indigo  z.  B.,  sowohl  der  künstliche  wie 
der  natürliche,  ist  ein  Gemenge  von  einem  flüchtigen  Körper  und  ge- 
wissen nichtflüchtigen  Verunreinigungen.  Wenn  wir  den  Indigo  subli- 
mieren,  so  ist  das  Sublimat  reiner  Indigo,  während  die  nichtflüchtigen 
Verunreinigungen  zurückbleiben. 

Wenn  starren  Körpern  Flüssigkeiten    in  variabler  Menge  mechanisch  Trocknen, 
anhängen,  so  nennen  wir  sie  feucht.     Die  Feuchtigkeit  der  starren  Körper 
beruht  in   den   bei   weitem   gewöhnlichsten   Fällen    auf   einem   mechanisch 
zurückgehaltenen    Wassergehalte.      Das    Wasser    aber    ist    eine    Flüssigkeit, 
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welche  durch  Wärme  vollkommen  luftförmig  wird.  Wenn  wir  daher  feuchte 
nicht  flu  cht  ige  oder  doch  z.  B.  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  nicht 
flüchtige  Körper  in  einen  Baum  bringen,  der  die  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  hat,  so  geht  ihr  Wassergehalt  namentlich  beim  überleiten  von  Luft 
leicht  als  Wasserdampf  fort,  und  sie  werden  wasserfrei.  Diese  Operation 
ist  das  Trocknen. 

Veränderung  der  Körper  durch  die  Wärme. 
Temperaturmessung. 

Die  Wärme  Die  kleinsten  Teile  (Moleküle)  aller  Körper ,  gleichviel  ob  sie  sich 

gt^ng  dlT  im  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Aggregatzustande  befinden,  sind 
Teüchen.  *&  Bewegung.  Diese  feine  Art  der  Bewegung  wird  von  uns  als  Wärme 
empfunden.  Bringen  wir  zwei  verschiedene  Körper  miteinander  in 
Berührung,  oder  lassen  wir  sie  einige  Zeit  in  demselben  Räume  ver- 
weilen, so  teilt  sich  die  Wärmebewegung  des  einen  Körpers  dem 
anderen  mit,  der  eine  Körper  wird  im  allgemeinen  kälter,  der  andere 
wärmer,  als  er  vor  Anstellung  der  Versuche  war.  Nach  welchen  eigen- 
tümlichen Gesetzen  dieser  Wärmeaustausch  stattfindet,  werden  wir 
an  der  Hand  eingehender  Kenntnis  der  chemischen  Natur  der  Körper 
später  ermitteln  können;  hier  genügt  es  zu  betonen,  daß  durch  diesen 
Austausch  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen 
beiden  Körpern  und  ihrer  Umgebung  herstellt.  Wir  sagen  dann,  beide 
Körper  besitzen  die  gleiche  Temperatur.  Die  Temperatur  eines 
Körpers  läßt  sich  verhältnismäßig  leicht  und  schnell  feststellen; 
schwerer  die  in  einem  Körper  von  bestimmter  Temperatur  vorhandene 
Wärmemenge.  Dem  ersten  Zwecke  dient  das  Thermometer  (S.  29),  dem 
zweiten  das  Kalorimeter  (S.  73). 
Ausdehnung  Durch  Erwärmung  entfernen  sich  die  Moleküle  der  Körper  von- 

einander, und  letztere  vergrößern  dadurch  ihr  Volumen,  sie  dehnen  sich 
und  aus.     Ausdehnung  der  Körper  ist  die  allgemeinste  Wirkung  ihrer 

Erwärmung,  gleichviel  ob  sie  starr,  tropfbarflüssig  oder  gasförmig  sind. 
Zusammen-  Temperaturerniedrigung    dagegen    nähert    die   kleinsten   Teilchen 

Körpen  de*  °^er  Moleküle  einander,  sie  vermindert  daher  das  Volumen. 
Durch  Kälte  ziehen  sich  die  Körper  auf  ein  geringeres  Volumen  zu- 
sammen, gleichgültig  ob  sie  starr,  flüssig  oder  gasförmig  sind.  Durch 
Erwärmung  ausgedehnte  Körper  ziehen  sich  beim  Erkalten  auf  ihr 
ursprüngliches  Volumen  wieder  zusammen. 

Starre  Körper  dehnen  sich  durch  Erwärmung  weniger  aus  als 
flüssige,  gasförmige  aber  noch  viel  beträchtlicher  als  flüssige. 

Die  Ausdehnung  ferner,  welch©  starre  und  tropfbarflüssige  Körper 
erleiden,  ist  bei  den  verschiedenen  starren  und  flüssigen  Körpern  eine 
verschiedene  bei  gleichen  Temperaturen,  während  sich  alle  Gase  für 
gleiche  Temperaturen  nahezu  gleich  stark  ausdehnen. 

Wenn  man  z.  B.  eine  Stange  Blei  von  der  Temperatur  des  schmel- 
zenden Eises  bis  zu  der  des  kochenden  Wassers  erwärmt,  so  wird  sie  auf  je 
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S51  Maßteile  (Zentimeter,  Millimeter  usw.)  um  1  Maßteil  länger-;  wird  eine 
Qoldstange  ebenso  erwärmt,  so  wird  sie  erst  auf  je  682  Maßteile  um 
1  Maßteil  länger.  Man  sieht  aus  diesem  Beispiele  zugleich,  daß  die  Aus- 
dehnung der  starren  Körper  im  ganzen  eine  ziemlich  geringe  ist.  Auch 
bei  den  Flüssigkeiten  dehnen  sich  einige  viel  beträchtlicher  aus  als  andere. 
Erwärmt  man  z.  B.  Toluol,  Wasser  und  Quecksilber  von  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des  kochenden  Wassers,  so  werden  9  Maß 
Toluol  zu  10  Maß,  22,7  Maß  Wasser  zu  23,7  Maß,  und  55,5  Maß  Queck- 
silber werden  zu  56,5  Maß.  Toluol  dehnt  sich  also  sechsmal  stärker  aus 
als  Quecksilber.  Wenn  wir  dagegen  1  Maßteil  eines  beliebigen  Gases  von 
der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  jener  des  kochenden  Wassers 
erwärmen,  so  wird  dieser  Maßteil  zu  1,3663  Maßteilen:  der  Ausdehnungs- 
koeffizient für  alle  Gase  ist  nahezu  gleich  und  beträgt  für  je  einen 
Temperaturgrad  0,003  663. 

Auf   den   Gesetzen    der  Ausdehnung   und  Zusammenziehung   der  Bncheinun- 
Eörper  beruhen  zahlreiche  Erscheinungen  des  gewöhnlichen  Lebens,  so  SSdeT Aub- 
die  Verstimmung   der  Saiteninstrumente  bei  Temperaturwechsel;    das  Körper^?* 
Vorgehen  der  Uhren,  welche  metallene  Pendel  haben,  im  Winter  und  ruhen- 
ihr  Nachgehen  im  Sommer;    das  Springen   der  Glas-  und  Porzellan- 
gefäße, wenn  man,  ohne  sie  vorher  anzuwärmen,  heißes  Wasser  oder 
heiße  Flüssigkeiten  überhaupt  hineingießt,  und  andere  Tatsachen  mehr. 
Auf  den  Gesetzen  der  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme  und 
ihrer  Zusammenziehung  durch  die  Kälte  beruht  das  Thermometer,  Das  Ther- 
und    der    am    häufigsten  angewandte  Körper,    durch    dessen  Volum-  mome 
Veränderungen  man  die  Temperatur  mißt,  ist  das  Quecksilber. 

Man  wendet  das  Quecksilber  vorzugsweise  deshalb  an,  weil  starre  Körper 
sich  zu  wenig  ausdehnen,  um  sehr  geringe  Temperaturdifferenzen  erkennen 
zu  lassen,  weil  sich  ferner  die  Gase  schon  durch  geringe  Wärmeerhöhung 
so  sehr  ausdehnen,  daß  sie  für  gewöhnliche  Zwecke  nicht  geeignet  sind,  und 
weil  endlich  die  Flüssigkeiten  zwischen  diesen  Extremen  nicht  allein  eine 
geeignete  Mitte  halten,  sondern  das  Quecksilber  ganz  besonders  durch  die 
Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen 
vor  anderen  Flüssigkeiten  ausgezeichnet  ist. 

Das  Quecksilberthermometer  besteht  im  wesentlichen  aus  einer 
feinen  Glasröhre,  welche  an  dem  einen  Ende  kugel-  oder  zylinderförmig 
erweitert  (Kugel)  und  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  Quecksilber 
gefüllt  ist.  Das  Quecksilber  füllt  die  Erweiterung  und  einen  Teil  der 
engen  Rohre,  welche  oberhalb  des  Quecksilbers  luftleer  gemacht  und 
an  ihrem  oberen  Ende  zugeschmolzen  ist.  Wird  die  Kugel  eines  der- 
artigen Instrumentes  erwärmt,  so  sieht  man  das  Quecksilber  infolge 
der  dadurch  bewirkten  Ausdehnung  desselben  in  der  Röhre  in  die  Höhe 
steigen.  Um  dem  Instrumente  eine  Gradeinteilung  (Skala)  zu  geben, 
ermittelt  man  zuerst  zwei  feste  Punkte,  bis  zu  welchen  das  Quecksilber 
bei  einer  gewissen  Erwärmung  steigt  und  bei  einer  gewissen  Abkühlung 
fällt  Zu  diesem  Behufe  taucht  man  die  Kugel  des  Instrumentes  in 
schmelzendes  Eis  und  macht  einen  feinen  Teilstrich,  um  diese  Stellung  des 
Quecksilberfadens  ein  für  allemal  zu  fixieren.  Diesen  Punkt  nennt  man 
Gefrierpunkt  oder  Eispunkt.     Hierauf  taucht  man  die  Kugel  des 
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Instrumentes  bei  normalem  Luftdruck  in  strömenden  Wasserdampf. 
Die  Folge  ist  ein  rasches  Steigen  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  bis 
zu  einem  gewissen  Punkte,  der  sich  aber  gleich  bleibt,  man  mag  den 
Versuch  wiederholen,  so  oft  man  will.  Man  markiert  ihn  und  nennt 
ihn  Siedepunkt.  Den  Zwischenraum  nun  zwischen  diesen  beiden 
festen  Punkten  teilt  man  in  100  gleich  große  Teile  oder  Grade. 

Indem  die  Teilstriche  genau  nach  derselben  Abstandsgröße  über  den 
Siedepunkt  und  unter  den  Gefrierpunkt  bei  den  Instrumenten  fortgesetzt 
werden,  erhält  man  die  Gradeinteilung  für  die  höheren  und  niederen  Tempe- 
raturen, als  die  des  kochenden  Wassers  und  des  schmelzenden  Eises  sind. 
Alle  Grade  über  0  werden  mit  ■+■  bezeichnet  und  auch  wohl  Wärmegrade 
genannt,  "während  die  unter  0  liegenden  mit  —  bezeichnet  und  im  gewöhn- 
lichen Leben  Kältegrade  genannt  werden. 

Dieses  hundertteilige  Thermometer  wurde  um  die  Mitte  des  18.  Jahr- 
hunderts von  den  Schweden  Celsius  und  Stroemer  vorgeschlagen;  Celsius 
bezeichnete  den  Siedepunkt  des  Wassers  mit  0°,  während  Stroemer  die  jetzt 
übliche  Einteilung  einführte,  welche  von  der  Temperatur  des  schmelzenden 
Eises  als  Normaltemperatur  ausgeht. 

Das  hundertteilige  Thermometer  ist  gegenwärtig  das  in  der 
Wissenschaft  allein  übliche.  Von  veralteten  Thermometerskalen  seien 
hier  erwähnt  diejenige  Von  Reaumur,  welche  den  Zwischenraum 
zwischen  Gefrierpunkt  und  Siedepunkt  des  Wassers  in  80  Teile  ein- 
teilt, und  diejenige  von  Fahrenheit,  welche  nicht  einmal  bezüglich 
des  Nullpunktes  mit  dem  hundertteiligen  Thermometer  übereinstimmt. 
Von  den  Engländern  noch  mit  Zähigkeit  festgehalten,  ist  die  Fahren- 
heit'sehe  Skala  doch  vom  wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  eine 
hervorragend  schlechte  Gradeinteilung,  weil  sie  von  einem  ganz  will- 
kürlichen Nullpunkte  ( —  17,78  Grad  Celsius)  ausgeht  und  den 
Schmelzpunkt  des  Eises  ebenso  willkürlich  mit  -|-  32  Grad  bezeichnet, 
ümrech-  Um  Fahre nheit'sche  Grade  in  Celsius' sehe  umzuwandeln,  zieht  man 

nun8  ▼er-  von  der  gegebenen  Grad  zahl  32  ab  und  multipliziert  den  Rest  mit  5/B.  Um 
mometer-  "  Reaumur 'sehe  Gi  ade  in  solche  des  hundertteiligen  Thermometers  um- 
*Wben  auf  zurechnen,  hat  man  die  Zahl  der  Reaumur' sehen  Grade  nur  mit  5  zu 
hundert-  multiplizieren  und  das  Produkt  durch  4  zu  teilen.  Was  die  absolute  Größe 
teiligen  anbetrifft,  so  sind,  abgesehen  von  den  verschiedenen  Nullpunkten,  9  Fahren - 

*"  heit'sche  Grade  gleich  5  Celsius-  oder  4  R^aumur-Graden. 

Die  Anwendung  des  Quecksilberthermometers  findet  in  den  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  sowohl  bei  niederer  als  auch  bei  hoher  Tempe- 
ratur eine  Grenze.  Sinkt  nämlich  die  Temperatur  bis  auf  —  39°,  so 
gefriert  das  Quecksilber,  und  steigt  sie  auf  +  320°,  so  verdampft  es  in 
störendem  Maße;  es  siedet  bei  357°.  Daher  sind  Quecksilberthermo- 
meter unterhalb  —  39°  überhaupt  nicht  zu  gebrauchen.  Wohl  aber 
lassen  sich  Quecksilberther mometer  konstruieren,  welche,  wenn  auch  mit 
verminderter  Genauigkeit,  bis  550°  und  sogar  bis  750°  über  Null  an- 
zeigen. Diese  Instrumente  sind  mit  Stickstoff  unter  etwa  10  Atmo- 
sphären Druck  oder  mit  Eohlensäuregas  unter  etwa  20  Atmosphären 
Druck  gefüllt.  Unter  so  starkem  Drucke  siedet  das  Quecksilber  erst 
bei  viel  höherer  Temperatur.     Freilich   erweicht  bei   so  hohen  Tempe- 
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raturen  bereits  das  sonst  für  Thermometerröhren  vorzüglich  geeignete 
Jenaer  Geräteglas;  man  verwendet  daher  für  diese  Druckthermometer 
ein  besonderes,  schwer  schmelzbares  Borosilikatglas  oder  noch  besser 
geschmolzenen  Quarz;  oder  man  schließt  das  Quecksilber  in  ein  Metall- 
gefäß ein,  mit  dem  ein  gläsernes  Kapillarrohr  durch  Yerschraubung 
vollkommen  dicht  verbunden  wird. 

Die  mit  Weingeist  gefüllten  Thermometer,  welche  für  höhere  Tempe- 
raturen gar  nicht  zu  gebrauchen  sind,  aber  für  den  Hausgebrauch 
wegen  der  Giftigkeit  des  Quecksilbers  den  Vorzug  verdienen,  geben  die 
Temperatur  noch  unter  dem  Gefrierpunkte  des  Quecksilbers  an.  Toluol- 
thennometer  sind  bis  —  100° ,  Pentanthermometer  bis  gegen  — 200° 
brauchbar. 

In  Ermangelung  eines  solchen  Thermometers  ist  mitunter  ein 
Röhrchen  mit  Chloroform  geeignet,  um  zu  prüfen,  ob  eine  sehr  niedere 
Temperatur  erreicht  worden  ist  (z.  B.  durch  eine  Mischung  von  fester 
Kohlensäure  mit  Äther) ,  da  das  Chloroform  bei  —  83°  sofort  erstarrt 
und  oberhalb  dieser  Temperatur  sich  sogleich  wieder  verflüssigt.  Ganz 
das  nämliche  Prinzip  dient  für  die  Messung  hoher  Temperaturen  und 
ist,  namentlich  für  die  Zwecke  der  Keramik,  systematisch  ausgebildet 
worden.  Soll  beispielsweise  die  Temperatur  in  einem  Ofen  bestimmt 
werden,  so  bringt  man  auf  Unterlagen  von  Schamotte  kleine  Schnitzel 
von  verschiedenen  Metallen  hinein,  von  denen  die  einen  zum  Schmelzen 
kommen,  während  die  anderen  feuerfesteren  unverändert  bleiben. 
Indem  man  die  Legierungen  des  Kupfers,  Silbers,  Goldes  und  Platins 
zu  Hilfe  nahm,  hat  man  eine  vollständige  Skala  geschaffen,  welche  es 
gestattet,  die  Temperaturen  der  Öfen  bis  zu  den  höchsten  mit  Gas- 
feuerung erreichbaren  mit  einer  Genauigkeit  von  etwa  50°  zu  bestimmen 
(siehe  nachstehende  Tabelle). 
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Praktische  Verwendung 
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20  Teile  Kupfer 

5       . 
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Zink 
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80  Teile  Silber, 

9f      ■ 

Feinsilber 
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419 

660 

850 
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1064 
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1320 
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>  Glasfeuer. 

1  Feuer  für  Schmelzfarben, 
Glanzgold  und  Poliergold. 

>  Feuer  für  Steingut. 
Feuer  für  Porzellan. 
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Dem  gleichen  Zwecke  dienen  die  Seger' sehen  Normalkegel:  kleine 
Tetraeder  aus  Ton  oder  aus  mehr  oder  weniger  leicht  schmelzbaren  Silikat- 
mischungen. Eine  Sohätzung  der  in  einem  Ofen  herrschenden  hohen  Tempe- 
raturen läßt  sich  auch  aus  den  von  den  erhitzten  Körpern  ausgehenden 
verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen  herleiten.  Kommen  schwer  flüchtige  Körper 
ins  Glühen,  so  ist  ihr  Aussehen  fast  nur  noch  von  der  Temperatur,  weniger 
von  der  Natur  des  glühenden  Körpers  abhängig.    Man  rechnet: 

Beginnende  Botglut  .    .bei  525°  Gelbglut bei  1100° 

Dunkelrotglut 700°  Weißglut „     1300* 

Hellrotglut „     950°  Blauglut „     1500°. 

Thermo-  Optische  und  bolometrische  Methoden  zur  Messung  hoher  Tempe- 

MettodeHir  raturen  gaben  Lämmer,  Pringsheim,  Hempel  und  Eurlbaum 
SE^tES  an-  Auf  Grund  der  Arbeiten  von  Le  Chatelier  (1891)  ist  durch 
peraturen.  Hera us  ein  Instrument  in  Gebrauch  gekommen,  welches  auch  das 
Steigen  und  Fallen  der  Temperatur  in  einem  beispielsweise  auf  Glüh- 
hitze gehaltenen  Räume  oder  z.  B.  in  einem  durch  flüssige  Luft  ab- 
gekühlten Gefäße  ebenso  bequem  zu  beobachten  gestattet,  wie  dies  mit 
den  Quecksilberthermometern  nur  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen 
möglich  ist.  Der  wesentlichste  Teil  dieses  Pyrometers  besteht  aus  zwei 
an  einem  Ende  miteinander  verlöteten  meterlangen  Drähten,  von  denen 
der  eine  aus  Platin,  der  andere  aus  Platinrhodium  besteht.  Die  Lot- 
stelle wird  der  zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt,  die  kalten  Enden 
der  Drähte  aber  werden  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  welches 
die  Stärke  des  entstandenen  Thermostromes  und  damit  die  Höhe  der  zu 
messenden  Temperatu  rauf  einer  Skala  abzulesen  gestattet.  Für  niedere 
Temperaturen  benutzt  man  ein  Drähtepaar  aus  Eisen  und  Konstantan. 
Wasserstoff-  Als  Norm  für  die  Prüfung  und  Kalibrierung  aller  dieser  Thermo- 

meter.0' meter  bedient  man  sich  laut  Beschluß  des  internationalen  Komitees  für 
Gewichte  und  Maße  vom  Jahre  1887  des  Wasserstoff thermometers: 
eines  mit  Wasserstoff  gas  bei  einem  Anfangsdrucke  von  1  m  Quecksilber 
oder  von  1,3158  Atmosphären  gefüllten  Gefäßes.  Dieses  Instrument 
ist  frei  von  den  Mängeln  der  bisher  beschriebenen  Thermometer,  welche 
darin  ihren  Grund  haben,  daß  die  Flüssigkeiten  sich  namentlich  in  der 
Nähe  ihres  Schmelzpunktes  und  ihres  Siedepunktes  nicht  gleichmäßig 
ausdehnen. 

Helium-  Bßi  extrem  niederer  Temperatur  verliert  freilich  auch  der  Wasserstoff  seine 

thermo-  Elastizität ;  man  kann  sich  aber  in  solchen  Fällen  dadurch  helfen,  daß  man  den 
Wasserstoff  durch  das  Helium,  ein  nicht  verdichtbares  Edelgas  ersetzt.  Man 
ist  hierzu  um  so  mehr  berechtigt,  als  die  Ausdehnung  des  Heliums  bei  stei- 
gender Temperatur  genau  in  gleicher  Weise  wie  beim  Wasserstoff  erfolgt.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Travers,  Senter  und  Jaquerod  ist  zwischen  0 
und  100°   der  Ausdehnungskoeffizient  beider  Gase   genau  gleich  0,003  662  55. 

Absolute  Wenn    man   das   Wasserstoffthermometer  als   Normalthermometer 

empentur.  der  Temperaturmessung  zu  Grunde  legt,  so  erscheint  natürlich  der 
Nullpunkt  unserer  gewöhnlichen  Thermometer,  der  Schmelzpunkt  des 
Eises,  als  ein  ganz  willkürlicher.  Wir  können  uns  von  dieser  Willkür- 
lichkeit frei  machen,  wenn  wir  diejenige  Temperatur  als  die  doppelte 
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einer  beliebigen  Anfangstemperatur  betrachten,  bei  welcher  das  Gas  den 
doppelten  Raum  einnimmt.  Gehen  wir  beispielsweise  von  der  Tempe- 
ratur des  schmelzenden  Eises  als  Anfangstemperatur  aus  und  erhitzen 
das  Gasthermometer,  bis  das  eingeschlossene  Gasquantum  den  dop- 
pelten Raum  einnimmt,  so  zeigt  ein  hundertteiliges  Normalthermometer 
-f  273°.  Die  Temperatur  +  273°  ist  also  nach  absolutem  Maße  die 
doppelte  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises. 

Tatsächlich  stellt  man  die  Messung  mit  dem  Gasthermometer  meist 
in  einer  etwas  anderen  Weise  an,  welche  für  hohe  Temperaturen  zu  ganz 
denselben  Werten  führt,  aber  für  sehr  niedrige  Temperaturen  den 
Vorteil  größerer  Genauigkeit  darbietet.  Statt  nämlich  die  Ausdehnung 
des  im  Thermometergefäße  eingeschlossenen  Gasquantums  bei  dem  (ja 
doch  ganz  willkürlichen)  Atmosphärendrucke  zu  bestimmen,  können 
wir  das  Volumen  dieses  Gasquantums  konstant  halten  und  den  Druck 
messen,  den  es  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ausübt.  Bei  der 
doppelten  Temperatur  messen  wir  dann  den  doppelten  Druck,  also  z.  B. 
beim  Erhitzen  von  0°  auf  +273°  steigt  der  Druck  eines  beliebigen, 
fest  eingeschlossenen  Gasquantums  auf  das  Doppelte. 

Der  Nullpunkt  der  absoluten  Temperaturskala,  welcher  auf  der  Skala  Absoluter 
von  Celsius  mit  — 273,01°  zu  bezeichnen  wäre,  bedeutet  also  einen  Zustand,  Nullpunkt 
in  welchem  die  Gase  keinen  Druck  mehr  auf  die  Gefäßwände  ausüben.    Da  ratUr  liegt 
dieser    Druck    nur  durch   die  Wärmebewegung   der   Gasmoleküle  veranlaßt  Jei  —  27*" 
wird,  so  bezeichnet  dieser  Zustand  in  der  Tat  einen  absoluten  Nullpunkt  der  Thermo- 
Temperatur,  d.  h.  das  Fehlen  jeder  Wärmebewegung.   In  Wirklichkeit  können  metere. 
wir  uns  einem  solchen  nur  nähern,   ihn   aber  nie  vollständig  erreichen,   da 
uns  keine    Mittel  zu   Gebote   stehen,    um    den  Molekülen    der  Körper  jede 
Eigenbewegung   zu   nehmen    und    die    Übertragung    einer   solchen    Wärme- 
bewegung ,    z.  B.   von   den  Wänden  des  Gefäßes  auf  den  Gefäßinhalt ,   völlig 
zu  verhindern.    Immerhin  sind   in   den  letzten   Jahren   die  Hilfsmittel  zur 
Erzielung   sehr  niedriger  Temperaturen    so  außerordentlich  vervollkommnet 
worden,  daß  —  200°  eine  leicht  erreichbare  Temperatur  genannt  werden  kann, 
und  die  Möglichkeit  besteht,  bis   auf   eine  Entfernung  von  wenigen  Graden 
zum   absoluten   Nullpunkte   vorzudringen.     (Vgl.   unten  bei  Wasserstoff  und 
bei  Helium.) 

Temperaturangaben,  welche  nach  absolutem  Maße  gemacht  werden, 
werden  mit  T  bezeichnet,  während  man  die  Ablesungen  am  Celsius- 
Thermometer  t  zu  nennen  pflegt.  Die  Umrechnung  ist  eine  sehr 
einfache : 

T=t     +  273°; 
t  =  T  —  273». 

Die5[Angabe  der  Temperaturen  nach  absolutem  Maße  bringt  außer- 
ordentliche Bequemlichkeit  mit  sich,  da  sich  fast  alle  Gasgesetze  dadurch 
sehr  viel  1  einfacher  gestalten.  Aber  auch  bei  Flüssigkeiten  hat  man  in 
neuerer  Zeit  eine  Reihe  von  Gesetzmäßigkeiten  entdeckt,  bei  denen  der  ab- 
solute Nullpunkt  eine  Rolle  spielt.  So  vermutet  man  z.  B.,  daß  die  Dichte 
der  Flüssigkeiten  beim  absoluten  Nullpunkte  das  Vierfache  ihrer  kritischen 
Dichte  (S.  25)  betrage. 

Aus  den  vorstehend  mitgeteilten  Tatsachen   und  aus  zahlreichen  Mccha- 
anderen  Erscheinungen,  die  dem  Gebiete  der  Physik  angehören,  lassen  warme- 
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sich  ganz  bestimmte  Schlüsse  über  die  Natur  der  Gase  ziehen.  Wir 
haben  oben  gesehen,  daß  die  Spannkraft  der  Gase,  d.h.  der  Druck, 
welchen  sie  auf  die  Gefäßwände  ausüben,  lediglich  von  der  Wärme- 
bewegung ihrer  Moleküle  herrührt.  Für  die  Rechnung  wäre  es  am 
ideales  Gas.  einfachsten,  wenn  man  annehmen  dürfte,  daß  die  Bewegung  der  Gas- 
moleküle, solange  sie  keinen  Zusammenstoß  erleiden,  eine  geradlinige 
ist,  und  daß  der  Raum,  den  die  Moleküle  einnehmen,  sehr  klein  ist 
gegen  den  Raum,  den  das  Gas  einnimmt.  Bei  den  vollkommenen 
Gasen  (S.  25)  scheint  dies  annähernd  zuzutreffen,  wenn  sie  sich  in 
genügend  verdünntem  Zustande  befinden.  Ein  Gas,  von  dem  man 
voraussetzt,  daß  es  die  genannten  Bedingungen  uneingeschränkt 
erfüllt,  bezeichnet  man  als  ideales  Gas. 

Ein  mit  einem  solchen  Gase  angefüllter  Baum  ist  vergleichbar  mit 
einem  Felde,  auf  welchem  von  allen  Seiten  her  ein  lebhaftes  Feuer  aus  klein- 
kalibrigen  Infanteriegewehren  unterhalten  wird.  Vollkommen  ideal  ist  kein 
wirkliches  Gas,  denn  so  klein  die  Gasmoleküle  auch  gegen  die  zwischen 
ihnen  befindlichen  leeren  Zwischenräume  sein  mögen,  einen  gewissen  Baum 
nehmen  sie  doch  ein,  wie  sich  daraus  ergibt,  daß  das  Volumen  der  Gase  bei 
noch  so  großer  Abkühlung  doch  niemals  gleich  Null  wird,  und  eine  gewisse 
Anziehungskraft,  welche  die  Geradlinigkeit  ihrer  Flugbahnen  beeinträchtigt, 
üben  ebenfalls  die  Moleküle  aller  Gase  aufeinander  aus;  dies  ersehen  wir 
daraus,  daß  sie  bei  genügender  Verlangsamung  ihrer  Fluggeschwindigkeit 
(Abkühlung)  nicht  mehr  jeden  beliebigen  ihnen  dargebotenen  Baum  aus- 
füllen (Übergang  in  den  flüssigen  oder  festen  Zustand).  Aber  alle  Gase  im 
engeren  Sinne  (vollkommene  Gase)  stehen  doch  dem  Zustande  eines  idealen 
Gases,  welcher  der  Bechnung  sehr  viel  geringere  Schwierigkeiten  darbietet, 
recht  nahe,  so  daß  auf  sie  das  oben  gewählte  Beispiel  von  Infanteriefeuer 
ganz  gut  paßt.  Der  Baum,  den  die  kleinkalibrigen  Geschosse  einnehmen, 
ist  in  der  Tat  sehr  klein  gegenüber  der  Größe  des  ganzen  Sohlachtfeldes, 
welches  ihre  Flugbahnen  durchkreuzen,  und  diese  Flugbahnen  nähern  sich 
um  so  mehr  geraden  Linien,  je  stärker  die  Ladung  ist.  Wir  haben  uns  nur 
noch  vorzustellen,  daß  zusammenstoßende  Geschosse  ohne  Energieverlust 
voneinander  abprallen. 

Lebendige  Den  Druck,  welchen  ein   Gas  auf  die  Wände  des  einschließenden 

GMmoi"      Gefäßes  ausübt,    verursachen    die    Stöße    seiner    an    die  Wände    an- 
küie.  prallenden  Moleküle.      Er  ist  abhängig  von  dem  Gesamtgewichte  der 

Moleküle,  das  wir  mit  2  m  bezeichnen  wollen,  und  von  ihrer  Geschwin- 
digkeit v.  Wir  würden  aber  einen  großen  Fehler  begehen l) ,  wenn 
wir  ihn  mit  Zlm.v  bezeichnen  wollten.  Der  Masse  ist  er  freilich  direkt 
proportional,  nicht  aber  der  Geschwindigkeit,  sondern  ihrem  Quadrat. 
Denn  wenn  wir  z.  B.  die  Geschwindigkeit  der  Moleküle  verdoppeln, 
so  verdoppelt  sich  nicht  nur  die  Wucht,  sondern  auch  die  Anzahl  der 
Stöße;  ein  und  dasselbe  Molekül  braucht  dann  nur  die  halbe  Zeit,  um 
von  einer  Wand  zur  anderen  zu  fliegen  und  zum  zweiten  Male  anzu- 
prallen. Der  Druck,  den  ein  Gas  ausübt,  wird  also  durch  Em.v2 
gemessen. 

*)  In  diesen  Fehler  ist  Julius  Bobert  Mayer  (1814  bis  1878)  seiner- 
zeit in  der  Tat  verfallen. 
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Mißt  man  nun  den  Druck,  den  ein  Gras  auf  die  Flächeneinheit  der 
Gefäßwand  ausübt,  und  bestimmt  man  außerdem  das  Gewicht  der 
Volumeinheit  des  Gases,  welches  ja  die  Summe  der  Gewichte  aller 
seiner  Moleküle  ist,  so  kann  man  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die 
Moleküle  des  Gases  bewegen,  berechnen.  1  ccm  Wasserstoff  (S.  12) 
wiegt  nur  0,000  09  g;  diese  kleine  Masse  muß  eine  sehr  große  Geschwindig- 
keit besitzen,  um  den  pro  Quadratzentimeter  etwa  der  Schwere  von  1  kg 
entsprechenden  Druck  auf  die  sechs  Flächen  des  Würfels  ausüben  zu 
können.  So  legen  die  Moleküle  des  Wasserstoffgases  bei  einer  Temperatur 
von  0°  im  Mittel  einen  Weg  von  1859m  in  der  Sekunde  zurück,  die- 
jenigen des  Sauerstoffgases,  welches  fast  16  mal  so  schwer  ist,  nur  465  m, 
die  des  Kohlenoxydgases  497  m,  die  des  Eohlendioxydgases  396  m. 

Wichtiger  noch  als  diese  absoluten  Zahlen  selbst  ist  für  uns  der  Bungen'« 
Umstand,  daß  diese  Zahlen  werte  in  einer  ganz  bestimmten  Beziehung 
zu  dem  spezifischen  Gewichte  stehen,  welches  die  verschiedenen  Gase 
unter  gleichen  äußeren  Umständen,  z.  B.  unter  Atmosphärendruck, 
zeigen.  Ist  ein  Gas  z.  B.  16  mal  so  leicht  als  ein  anderes,  so  ist  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  seine  Moleküle  bewegen,  viermal  so  groß. 
Diese  Geschwindigkeiten  der  Moleküle  kann  man  nach  dem  Vorgange 
von  Bunsen  auf  überaus  einfache  Weise  messen,  indem  man  die  Gase 
unter  gleichen  äußeren  Umständen  durch  eine  sehr  feine  Öffnung  aus- 
strömen läßt  (S.  72).  Je  spezifisch  schwerer  ein  Gas  ist,  desto  langsamer 
strömt  ein  und  dasselbe  Volumen  durch  die  feine  Öffnung  aus,  und 
zwar  verhalten  sich  die  Ausströmungsgeschwindigkeiten  umgekehrt  wie 
die  Wurzeln  aus  den  spezifischen  Gewichten.  Das  16  mal  so  schwere 
Sauerstoffgas  z.  B.  braucht  viermal  so  viel  Zeit  als  das  Wasserstoffgas. 

Die  Temperatur  ist,  wie  aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  gar  kein 
direktes  Maß  für  die  Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle.  Diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  ein  Gas  die  doppelte  Molekulargeschwindig- 
keit besitzt,  nennen  wir  nicht  die  doppelte,  sondern  die  vierfache  der 
Anfangstemperatur. 

Damit  z.  B.  das  Sauerstoffmolekül  in  der  Sekunde  nicht  465  m,  sondern 
2 .  465  oder  930  m  zurücklegt,  müssen  wir  es  von  0°  ( T  =  273)  auf  die  vier- 
fache absolute  Temperatur  (T  =  1092),  also  auf  819°  erhitzen.  Dann  zeigt 
das  Gas  den  vierfachen  Druck  und  die  doppelte  Ausströmungsgeschwindigkeit 
als  bei  0*.  Oder  wenn  wir  das  Gas  bei  der  hohen  Temperatur  sich  auf  das 
vierfache  Volumen  ausdehnen  lassen,  so  zeigt  es  wieder  Atmosphärendruck, 
aber  nur  die  halbe  Ausströmungsgeschwindigkeit  als  bei  der  Anfangstempe- 
ratur, weil  seine  Moleküle  sich  zwar  doppelt  so  schnell  bewegen,  aber 
viermal  so  dünn  gesät  sind. 

Ferner  ergibt  sich  als  notwendige  und  sehr  wichtige  Folge  der 
besprochenen  eigenartigen  Struktur  der  Gase,  daß  alle  Gase  in  gleichen 
Räumen  unter  gleichen  äußeren  Bedingungen  gleich  viel  Moleküle  ent- 
halten, denn  die  Wärniebewegung  teilt  sich  nach  den  Gesetzen  der 
Mechanik  von  einem  Molekül  dem  anderen  in  der  Weise  mit,  daß  nach 
erfolgtem  Temperaturausgleich    nicht    etwa   alle  Moleküle  die  gleiche 
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Geschwindigkeit  besitzen,  auch  nicht  die  gleiche  „ Bewegungegröße u 
mv,  sondern  die  gleiche  „lebendige  Kraft"  yam.t;*. 

Mit  dieser  gleichen  lebendigen  Kraft  erkämpft  sich  aber  unter 
gleichen  äußeren  Bedingungen  (gleichem  Druck)  jedes  Molekül  auch 
den  gleichen  Raum,  indem  die  schweren  Moleküle  wesentlich  durch  die 
Wucht  ihrer  Stöße,  die  leichten  aber  durch  deren  Häufigkeit  wirken. 
Diese  Tatsache,  daß  sich  in  gleichen  Räumen  verschiedener  Gase  gleich 
viele  Moleküle  befinden,  ist  zuerst  von  Avogadro  aufgefunden  und 
zunächst  für  ein  selbständiges  Gesetz  gehalten  worden.  Erst  später 
hat  man  erkannt,  daß  dieses  Gesetz  eine  notwendige  Folge  der  mecha- 
nischen Grundeigenschaften  der  Gase  ist. 

Das  Gewicht  der  Moleküle  der  Gase  ist  somit  direkt  pro- 
portional dem  spezifischen  Gewichte  der  Gase. 

Betrachtet  man  ein  Gasvolumen  Fj  welches  unter  Normalbedingungen 
einen  Liter  einnimmt,  bei  verschiedenen  Drucken  P  und  Temperaturen  T, 
so  sollte  nach  Boyle  und  Gay-Lussac  unter  allen  Umständen 

VP  =  0,003  663  T 
sein.  Diese  Gleichung  müßte  genaue  Gültigkeit  haben,  wenn  die  Gasmole- 
küle gar  keinen  Baum  einnähmen  und  gar  keine  anziehenden  Wirkungen 
aufeinander  ausübten.  In  Wirklichkeit  erhält  man  aus  dem  gemessenen 
Gasvolumen  V  den  für  die  Kompression  tatsächlich  zur  Verfügung  stehenden 
Baum  erst  durch  Abzug  des  von  den  Molekülen  selbst  eingenommenen 
Baumes  v  (Bernoulli,  Budde),  und  die  kinetische  Energie  eines  Gases 
wird  durch  den  Druck  P  nicht  ihrem  vollen  Umfange  nach  gemessen,  da 
ein  mit  zunehmender  Kompression  wachsender  Betrag  für  die  Überwindung 
der  Attraktion  der  Gasmoleküle  verbraucht  wird  (van  der  Waals).  Da 
dieser  letztere  Betrag  also  vom  Volumen  in  hohem  Grade  abhängig  ist,  pflegt 

man  ihn  durch  den  Ausdruck  -^  zu  messen.    Man  erhält  also  die  Gleichung: 


(V  —  v)  (p  -f  ^\  =  0,003  663  T. 


Dieser  Ausdruck  gibt  in  der  Tat  das  Verhalten  eines  Gases  innerhalb  weiter 
Druck-  und  Temperaturgrenzen  sehr  genau  wieder  und  bestätigt  damit  die 
Bichtigkeit  der  den  Betrachtungen  zugrunde  gelegten  Anschauung  über  die 
Natur  der  Gase. 

Durch  diese  und  ähnliche  Betrachtungen  lassen  sich  die  Konstanten 
der  Gasmoleküle  ermitteln.  Für  einige  bekannte  Gase  mögen  diese 
Zahlen,  welche  Maxwell  berechnet  hat.  hier  Platz  finden  (siehe  neben- 
stehende Tabelle). 

Die  Moleküle  sind  also  äußerst  klein,  verglichen  mit  allen  dem  un- 
bewaffneten oder  bewaffneten  Auge  wahrnehmbaren  Gegenständen.  Auch 
sind  die  Dimensionen  eines  Gasmoleküls  ziemlich  klein  gegen  den  Weg, 
welchen  es  von  einem  Zusammenstoße  bis  zum  anderen  zurücklegt.  Thom- 
sen  berechnet  aus  dem  elektrischen  Verhalten  der  Gase,  daß  in  1  ccm  eines 
jeden  Gases  rund  36  Trillionen  Moleküle  vorhanden  sind.  Diese  Zahl  be- 
findet sich  in  guter  Übereinstimmung  mit  Maxwell' a  älteren  Werten;  auch 
die  Schätzungen  von  O.  E.  Meyer  gehören  der  gleichen  Größenordnung  an 
wie  die  Zahlen  in  nachstehender  Tabelle.  Etwas  abweichend  sind  die  Be- 
rechnungen  von  van  der  Waals,   der  den.Durchmesser  des   Moleküls  der 
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Hauptgase   nur   auf  0,1  bis  0,3  01,14   schätzt.     Bas  zur  Dissoziation  neigende  Durch- 
Chlorgas    hat    aber  jedenfalls    einen   größeren   Molekulardurchmesser  (nach  Moleküle!' 
Jäger  0,66  mu),  das  Starkemolekül  erreicht  mit  5  m,a  Durchmesser  bereits 
etwa   den   hundertsten    Teil    der   Lichtwellenlänge.      Daher    polarisiert    die 
kolloidale  Starkelösung  das  seitlich  reflektierte  Licht  (Lobry  de  Bruyn). 


Wasser- 
stoffgas 

Sauer- 
stoffgas 

Kohlen- 
oxydgas 

Kohlen- 
dioxyd 

Spezifische  Gewichte  (abgerundet) 

Mittlere  Geschwindigkeit  der  Mole- 
küle in  Metern  pro  Sekunde  .    . 

Mittlerer   Weg,   den   das  Molekül 
zwischen  zwei    Zusammenstößen 
zurücklegt,  in  tausendstel  Mikra 

Anzahl     der     Zusammenstöße     in 
Millionen  pro  Sekunde 

Durchmesser  der  Moleküle  in  tau- 
sendstel Mikra 

!  2 

|  1859  m 

i 
i 
j 

I  96,5  m« 

1    17  750 
1 

0,58  nv* 

46  .  10—2» 

1 

82 
465  m 

56,0  mu 

7646 

0,76  m/i 

731.10~» 

28 
497  m 

48,2  m/i 

9489 

0,83  m/u 

639.10-2» 

44 
396  m 

37,9  m,u 

9720 

0,93  m,u 

1004.10-25. 

Absolutes  Gewicht  des  Moleküls  in 
Grammen 

Neuerdings  ist  die  Sichtbarmachung  kleinster  materieller  Teilchen  uitra- 
weit  über  die  bekannten,  durch  Abbe  festgesetzten  Grenzen  hinaus  mi  °"  op* 
ermöglicht  worden  durch  die  Methode  von  Siedentopf.  Sie  besteht 
im  wesentlichen  darin,  daß  die  zu  untersuchenden  Gegenstände  mittels 
eines  Kondensorsystems  scharf  beleuchtet  und  senkrecht  zu  der  Achse 
des  Lichtkegels  durch  ein  Mikroskopobjektiv  beobachtet  werden.  Die 
kleinsten  so  noch  sichtbar  zu  machenden  materiellen  Größen  sind  von 
der  Dimension  3,9  bis  6,9mft,  liegen  also  im  allgemeinen  noch  unter- 
halb der  für  das  Starkemolekül  berechneten  Lineardimension.  (Vgl.  bei 
Goldsolen.) 

Schon  im  klassischen  Altertume  wurden  von  der  Stoischen  Schule,  um  Absolute 
die  Anschauungen  der  Atomisten  über  die  endliche  Größe  der  kleinsten  Stoff-  JJSSiäS- 
teilchen  zu  widerlegen,  Experimente   über   die  Empfindlichkeit   des  Geruchs-  gewichte. 
sinnes  angestellt.    Während  man   damals  glaubte,  mit  der  Verdünnung  der 
Geruchsstoffe  (Weihrauch  und  dergl.)  beliebig  weit  gehen  zu  können,  zeigten 
in   der  Mitte  des   19.  Jahrhunderts   die  exakteren  Versuche  von  Valentin, 
daß  sich  ganz  bestimmte  Grenzen  der  Wahrnehmung  feststellen  lassen,  die 
er  für  Brom  zu  Veoomg,  für  Schwefelwasserstoff  zu  lA0oomg»  fQr  Rosenöl  zu 
l/a>ooomg  fftnd.     Emil  Fischer  und  Penzoldt   konnten  noch   V^ooooo111*? 
Chlorphenol  und  1/4aoooonag  Merkaptan  durch  den  Geruchssinn  wahrnehmen. 
Em  ich  zeigte  neuerdings,   daß   2.10— 1S  mg  Wasserstoff  noch   durch  Licht- 
emission in   der  Kapillare  eines  Plückerrohres   kenntlich  wird.     Dies  sind 
obere  Grenzen  für  die   absoluten   Molekulargewichte,    die   mit  den   oben 
mitgeteilten,     auf    ganz    anderen    Grundlagen    beruhenden    Bestimmungen 
der  Größenordnung  der  Moleküle  sehr  gut   harmonieren.     (Vgl.  Beilage  IL) 

Von  größter  Bedeutung  ist  das  Verhältnis  der  Gewichte  der 
Moleküle,  welches  auf  chemischem  Wege  mit  sehr  großer  Genauigkeit 
ermittelt  werden  kann.  Da  sich  bei  näherer  Untersuchung  herausgestellt 
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hat,  daß  das  Molekül  des  Wasserstoffs  kein  ganz  einfaches  Molekül  ist 
(vgl.  S.  42),  sondern  noch  aus  zwei  gleichen  Teilen  besteht,  so  bezieht 
man  die  Molekulargewichte  aller  Körper,  ebenso  wie  die  spezifischen 
Gewichte  der  Gase  (S.  12)  nicht  auf  Wasserstoffgas  =  1,  sondern  auf 
Wasserstoffgas  =  2.  Die  in  der  Tabelle  a.  v.  S.  wiedergegebenen 
spezifischen  Gewichte  der  Gase  sind  also  zugleich  ihre  Molekulargewichte, 
denen  wir  noch  die  analog  ermittelten  einiger  Edelgase  beifügen. 

Wasserstoffgas 2  Sauerstoffgas 32 

Helium 4  Kohlendioxyd 44 

Neon 20  Krypton 81 

Kohlenoxyd 28  Xenon 127. 

Mol6h1tlar"  ^r8*  ^  neuerer  Zeit  ist  es  gelungen,  auch  die  Molekulargewichte 

flüasiger       der  flüssigen  und  festen  Körper,  welche  schwer  flüchtig  sind,  zu  be- 
Körper au«   stimmen.      Wie  van't  Hoff  gezeigt  hat,  braucht  man  solche  Körper 
tischen1110     nur  in  einem  indifferenten  (die  zu  untersuchenden  Körper  nicht  stofflich 
Druck*         verändernden)    Lösungsmittel  aufzulösen,    mit    dieser  Lösung  ein  ge- 
schlossenes Gefäß  mit  poröser  Wand  zu  füllen  und  dieses  Gefäß  in  ein 
größeres,  mit  demselben  Lösungsmittel  angefülltes  zu  versenken.     Der 
gelöste  Körper  verhält  sich  dann  in  dem  Gefäße  wie  ein  Gas;  seine 
Moleküle,  in  ihrer  Wechselwirkung  durch  die  Moleküle  des  indifferenten 
Haibdurch-  Lösungsmittels  gehindert,  bewegen  sich  unabhängig,  wirken  nur  durch 
Gefäße.        ihre  Anzahl  und  üben  auf  die  Wände  des  Gefäßes,  wenn  diese  für  das 
Lösungsmittel  durchlässig,  für  den  gelösten  Körper  aber  undurchlässig 
sind,  einen  Druck  aus,  einer  Schar  kleiner  Fische  in  einem  ins  Wasser 
versenkten  geschlossenen  Netze    vergleichbar.      Dieser  Druck,  welcher 
auch  die  bekannten  Erscheinungen  der  Diffusion1)  veranlaßt  und,  wie 
Pfeffer  gezeigt  hat,  von  der  größten  Bedeutung  für  die  mechanischen 
Vorgänge  im  Pflanzen-    und  Tierkörper  ist,   wird   als   osmotischer 
Druck  bezeichnet. 
Osmotischer  Der  osmotische  Druck  des  Blutes  beträgt  etwa  5  Atmosphären  und  ist 

Blutes  dC8  8le*cn  demjenigen  einer  Kochsalzlösung,  die  6,5  g  Salz  im  Liter  enthält. 
Eine  solche  Lösung  verhält  sich  daher  indifferent  gegen  menschliche  oder 
tierische  Gewebe.  In  konzentrierten  Salzlösungen  schrumpfen  die  tierischen 
und  pflanzlichen  Zellen  infolge  des  überwiegenden  osmotischen  Außendrucks, 
in  reinem  Wasser  erfahren  sie  durch  den  osmotischen  Innendruck  eine 
Dehnung,  die  bei  zarten  Zellen  zur  Zerreißung  fähren  kann.     Sehr  erheb- 


l)  Selbst  bei  verhältnismäßig  hohen  osmotischen  Drucken  sind  die 
Diffusionsgeschwindigkeiten  gering.  Durch  einen  Zylinder  von  1  qcm  Quer- 
schnitt und  1  cm  Höhe  gehen  z.  B.  aus  einer  einprozentigen  Zuckerlösung 
im  Laufe  eines  ganzen  Tages  noch  nicht  V8g  Zucker  hindurch,  selbst  wenn 
auf  der  einen  Seite  die  Zuckerlösung,  auf  der  anderen  das  Wasser  ständig 
erneuert  wird.  Hierin  besteht  also  ein  sehr  auffallender  Unterschied  zwischen 
dem  Verhalten  einer  Lösung  gegen  das  Lösungsmittel  und  dem  Verhalten 
eines  Gases  gegen  den  luftleeren  Baum.  Man  pflegt  die  Langsamkeit,  mit 
welcher  die  Diffusion  sich  vollzieht,  damit  zu  erklären,  daß  die  Teile  des 
gelösten  Stoffes  beim  Durchgange  durch  das  Lösungsmittel  einen  sehr  starken 
Reibungs  widerstand  zu  überwinden  haben. 
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lieh  sind  die  osmotischen  Drucke,  welche  konzentriertes  Ammoniak  oder 
Alkohol  gegen  Wasser  ausüben.  Schon  der  italienische  Physiker  G.B.  Beccaria 
(1716  bis  1781)  beobachtete,  daß  der  osmotische  Druck  imstande  ist,  eine 
starke  tierische  Blase  zu  sprengen,  wenn  man  ein  mit  Weingeist  bis  zum 
Bande  gefülltes  Gefäß  mit  der  Membran   zubindet  und  in  Wasser  versenkt. 

Beträgt  der  osmotische  Druck  einer   Lösung  gerade  eine  Atmo-  Mol  oder 
Sphäre,   so   enthält  die  Lösung  im  Liter  ebenso  viele  Moleküle  des  ge-  moiektu. 
lösten  Stoffes,  als  ein  Liter  eines  Gases  Gasmoleküle  enthält,  und  das 
Gewicht  der  gelösten  Substanz  ist  dann  direkt  vergleichbar  mit  den 
unter  Atmosphärendruck  gewogenen  Gasmengen,  die  das  gleiche  Volumen 
einnehmen.     Da  nun  2  g  Wasserstoff,  32  g  Sauerstoff,  28  g  Kohlenoxyd 
oder  44  g  Kohlendioxyd  bei  Zimmertemperatur  und  mittlerem  Luftdruck 
etwa    24  Liter  einnehmen,  so  hat  man   ein    Grammolekül  oder  Mol 
irgend   eines  Körpers  in  24  Litern    einer   beliebigen  Flüssigkeit  auf- 
zulösen, um  eine  Lösung  zu  erhalten,  deren  osmotischer  Druck  gerade 
eine  Atmosphäre  beträgt.    Lösungen,  welche  ein  Grammolekül  oder  Mol 
im  Liter  enthalten  (molare  Lösungen),  üben  also  im  allgemeinen  gegen  Molare  La- 
das reine  Lösungsmittel  einen  osmotischen  Druck  von  24  Atmosphären  ,un8w*. 
bei  Zimmertemperatur  oder  von  22,24  Atmosphären  bei  0  Grad  aus. 

Dies  trifft  nur  bei  solchen  Lösungen  zu,  welche  den  elektrischen  Ionen. 
Strom  nicht  leiten;  die  bei  Elektrolyten  auftretenden  höheren  osmotischen 
Drucke  erklärt  man  sich  durch  Spaltung  der  Moleküle  in  elektrisch  ge- 
ladene Teilchen  oder  Ionen  (vgl.  8.  44).  Dabei  darf  man  freilich  nicht 
außer  acht  lassen,  daß  schon  die  Lehre  vom  osmotischen  Drucke  etwas  Hypo- 
thetisches an  sich  trägt,  insofern  sie  die  bei  den  Gasen  festgestellten  Tat- 
sachen ohne  weiteres  zur  Erklärung  der  viel  komplizierteren  Vorgänge 
benutzt,  die  sich  zwischen  einer  Lösung  und  dem  reinen  Lösungsmittel  ab- 
spielen, wenn  diese  durch  eine  halbdurchlässige  Wand  getrennt  sind.  Der 
Druck,  welchen  ein  fest  eingeschlossenes  Gasvolumen  auf  die  Gefäßwände 
ausübt,  kann  freilich  gar  nicht  anders  erklärt  werden  als  durch  mechanische 
Stoßwirkung  der  Gasmoleküle.  Die  Vorstellung,  daß  die  Druckerscheinungen, 
welche  man  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  bei  Lösungen  beobachten 
kann,  in  ähnlicher  Weise  durch  die  aktive  Bewegung  der  Moleküle  des  ge- 
lösten Körpers  hervorgerufen  werden,  hat  aber  nichts  Zwingendes;  man 
kann  diese  Erscheinungen  ebenso  gut  als  die  Folge  einer  Veränderung  auf- 
fassen, welche  das  Lösungsmittel  durch  die  Verunreinigung  (Hinzufügung 
eines  fremden,  löslichen  Körpers)  erlitten  hat.  Was  bei  der  Wechselwirkung 
zwischen  einer  Lösung  und  dem  reinen  Lösungsmittel  tatsächlich  beobachtet 
wird,  ist  lediglich  ein  mit  mehr  oder  minder  großer  Kraft  stattfindendes 
Eintreten  des  Lösungsmittels  in  die  Lösung.  Da  wir  nun  in  allen  Flüssig- 
keiten Binnendrucke  annehmen  müssen  (S.  21),  welche  nach  Tausenden 
von  Atmosphären  zählen,  so  wird  eine  Verminderung  dieses  Binnendrucks 
um  einige  Atmosphären  genügen,  um  ein  so  kräftiges  Einströmen  des  reinen 
Lösungsmittels  in  die  Lösung  zu  veranlassen,  wie  es  tatsächlich  beobachtet 
wird.  Wenn  wir  also  mit  der  sehr  bequemen  Hypothese  vom  osmotischen 
Drucke  operieren,  werden  wir  doch  gut  tun,  uns  gegenwärtig  zu  halten,  daß 
es  sich  dabei  im  Grunde  auch  nur  um  eine  jener  Störungen  in  den  Eigen- 
schaften des  Lösungsmittels  handelt,  wie  sie  bei  planmäßiger  Verunreinigung 
mit  gewogenen  Mengen  eines  löslichen  Körpers  vielfach  beobachtet  worden 
sind.  In  allen  diesen  Fällen  hat  sich  herausgestellt,  daß  der  zahlenmäßige 
Betrag  der  Störung  proportional  der  Anzahl  der  störenden  Teilchen  ist,  also 
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Molekulargröße  der  Metalle. 


Bestim- 
mung da« 
Molekular- 
gewicht« 
durch  Kryo- 
skopie    und 
Tonometrie. 


Molekular- 
gewicht der 
Metalle  in 
Losung. 


Spez: 
Wän 


umgekehrt  proportional  dem  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers.  Voraus- 
setzung ist  dabei  nur,  daß  der  Körper  beim  Lösen  nicht  gespalten  wird 
oder  sonstige  Veränderungen  erleidet. 

Theoretisch  läßt  sich  also  das  Molekulargewicht  jedes  festen  oder 
flüssigen  Körpers  aus  seinem  osmotischen  Drucke  berechnen.  Diese 
Art  von  Bestimmungen  ist  indessen  nicht  gerade  sehr  bequem,  und 
man  benutzt  daher  lieber  einige  andere  Eigenschaften  der  Lösungen 
zur  Molekulargewichtsbestimmung.  Die  physikalischen  Konstanten 
eines  Lösungsmittels,  vornehmlich  der  Siedepunkt  und  der  Schmelz- 
punkt, ändern  sich  nämlich,  wenn  man  in  dem  Lösungsmittel  eine  Sub- 
stanz auflöst,  und  zwar  proportional  dem  osmotischen  Drucke  des  ge- 
lösten Körpers.  So  kann  man  denn  auch  aus  den  Störungen,  welche 
die  Verunreinigung  eines  Lösungsmittels  mit  gewogenen  Mengen  eines 
löslichen  Körpers  bei  dem  Krystallisieren  (Kryo skopie)  oder  Ver- 
dampfen des  Lösungsmittels  (Tonometrie)  verursacht,  das  Molekular- 
gewicht des  beigemengten  Körpers  berechnen. 

Bei  den  Metallen,  welche  uns  als  chemisch  einfache  Körper  hier 
in  erster  Linie  interessieren,  haben  Heycock  und  Neville  die  Mole- 
kulargewichte kryoskopisch,  Ramsay  (S.  79)  tonometrisch  festgestellt. 
Als  Lösungsmittel  wurde  von  Heycock  und  Neville  das  Zinn,  außer- 
dem das  Wismut,  das  Kadmium  und  das  Blei,  von  Ramsay  das  Queck- 
silber angewandt.  Es  ergaben  sich  z.  B.  in  allen  diesen  Lösungsmitteln 
übereinstimmend  folgende  Molekulargewichte: 

Natrium 23            Platin 193 

Kupfer 63             Gold       196 

Palladium 106             Thallium 203 

Silber 107            Blei 205. 

Nur  ein  Teil  der  Metalle  ist  im  Gaszustande  bekannt;  aus  der 
Dampf  dichte  sind  folgende  Molekulargewichte  bestimmt: 

Natrium 23  Kadmium 112 

Kalium 39  Quecksilber 199. 

Zink 65 

Doch  nicht  nur  der  Druck,  welchen  die  Körper  im  Gaszustande 
und  im  gelösten  Zustande  auf  die  Gefäßwände  ausüben,  ist  ein  Maß 
für  die  ihnen  innewohnende  Wärmeenergie  und  damit  ein  Maß  für  die 
Größe  ihrer  Moleküle.  Man  kann  auch  direkt  die  Wärmemenge  messen, 
welche  notwendig  ist,  um  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Körper  auf  eine 
gewisse  Temperatur  zu  bringen,  und  daraus  Schlüsse  auf  ihre  Molekular- 
größe ziehen. 

Sowie  die  verschiedenen  Körper  in  ihrem  Vermögen,  die  Wärme 
zu  leiten  und  fortzupflanzen  oder  abzugeben,  sehr  große  Verschieden- 
heiten zeigen,  so  bedürfen  sie  auch,  um  sich  um  gleiche  Temperatur- 
unterschiede zu  erwärmen,  sehr  verschiedener  Wärmemengen. 

Cm  z.  B.  1kg  Wasser  von  0°  bis  auf  100°  zu  erwärmen,  braucht  man 
etwa  das  Dreißigfache  derjenigen  Wärmemenge,  welche  nötig  ist,  um  1kg 
Quecksilber  von  0°  auf  100°  zu  erwärmen. 


Spezifische  Wärme  von  Metallen  und  von  Gasen. 
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Die  relativen  Wärmemengen,  welche  erfordert  werden,  um  eine 
bestimmte  Gewichtseinheit  der  verschiedenen  Körper  um  1°  oder  von 
0°  auf  100°  usw.  zu  erwärmen,  nennt  man  ihre  spezifische  Wärme 
oder  Wärmekapazität. 

Wenn  ich  daher  sage,  die  spezifische  Wärme  des  Eisens  sei  0,111,  so 
heißt  das:  Wenn  1  kg  Wasser,  um  von  141/,0  auf  151/,0  erwärmt  zu  werden, 
eine  Wärmemenge  ==  1  braucht,  so  ist  diese  Wärmemenge  für  1  kg  Eisen 
nur  0,111.  Hieraus  folgt  die  Bedeutung  aller  ähnlichen  Angaben  von  selbst. 
Z.  B.  spezifische  Wärme  des  Quecksilbers  0,033,  des  Schwefels  0,171  usw. 

Gewöhnlich  setzt  man  die  spezifische  Wärme   eines   Kilogramms  Kalorie. 
Wasser  =  1,  d.  h.  man  versteht  darunter  als  Einheit  diejenige  Wärme, 
welche  1kg  Wasser  um  1°  und  zwar  von  14,5  auf  15,5°  erwärmt. 

Außer  dieser  großen  Kalorie  (abgekürzt  Kai)  wird  auch  noch  eine  kleine 
Kalorie  (abgekürzt  kal)  und  eine  Ost wald' sehe  Kalorie  K  benutzt.  Die 
kleine  Kalorie  ist  die  Wärmemenge,  welche  1  g  Wasser  zur  Erwärmung  von 
Ul/2°  auf  15l/«°  braucht;  die  Ostwal d1  sehe  Kalorie  K  aber  diejenige  Wärme- 
menge, welche  1  g  Wasser  abgibt ,  wenn  es  sich  von  100°  auf  0°  abkühlt. 
1  Kai  ist  also  genau  gleich  1000  kal  und  1  K  ungefähr,  aber  nicht  genau, 
gleich  100  kal.    Das  mechanische  Äquivalent  (S.  20)  von  1  kal  ist  0,427  mkg. 

Bei  den  Metallen  im  festen  Zustande  erhält  man  die  in  folgender  Moiekuiar- 
Tabelle  zusammengestellten  Werte,  wenn  man  ihre  spezifische  Wärme  Metalle  au7 
(S.  73)  in  die  Molekularwärme  hineindividiert.    Letztere  ist,  nament-  fischen21 
lieh  bei  den  vollkommenen  Metallen,  ziemlich  konstant  gleich  6,4.  Auch  Wftrme- 
einige  Halbmetalle  sind  hier  beigefügt,  während  andere  fortgelassen 
sind,  deren  spezifische  Wärme  mit  wechselnder  Temperatur  nicht  kon- 
stant bleibt. 


Elemente 


Antimon  .  • 

Arsen    .    .  . 

Blei  .    .    .  . 

Eisen    .    .  . 

Gold      .    .  . 

Indium     .  . 

Iridium    .  . 

Jod    ...  . 
Kadmium 

Kalium     .  . 

Kobalt  .    .  . 

Kupfer      .  . 

Lithium   .  . 
Magnesium 

Mangan   .  . 


Molekular- 
gewicht 


119 

74 
205 

55 
196 
114 
192 
126 
112 

39 

59 

63 
7 

24 

54% 


Elemente 


Molybdän  . 
Natrium  . 
Nickel  .  . 
Osmium 
Palladium 
Platin  .  . 
Quecksilber 
Rhodium  . 
Silber  .  . 
Tellur  .  . 
Thallium  . 
"Wismut  .  . 
Wolfram  . 
Zink  .  .  . 
Zinn    .    .    . 


!j  Molekular- 
gewicht 


I. 


95 

23 

58 
190 
106 
193 
199 
102 
107 
126% 
203 
207 
183 

65 
118. 


Konstante  spezifische  Wärmen  zeigen  nach  Fliegner  auch  die 
Hauptgase,  wenigstens  bei  Temperaturen  bis  2000  Grad.  Wir  setzen 
bei  den  Hauptgasen  die  Molekularwärme  ein  wenig  höher   als  bei  den 
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Spezifische  Wärme  von  Metallen  und  von  Gasen. 


Verhältnis 
der  spezi- 
fischen 
Wärmen  bei 
konstantein 
Druck  und 
konstantem 
Volumen. 


Innermole- 
kulare  Be- 
wegung. 


Metallen,  nämlich  6,8,  bei  den  Edelgasen  und  Metalldämpfen  dagegen 
nur  5,0  und  erhalten  dann  in  genauer  Übereinstimmung  mit  den  auf 
anderen  Wegen  (vgl.  S.  38  u.  40)  gewonnenen  Werten: 

Wasserstoff 2  Helium - .    .        4 

Stickstoff 28  Argon 39% 

Sauerstoff 32  Quecksilber 199. 

Bei  der  Ermittelung  der  spezifischen  Wärme  von  Gasen  ist  noch 
ein  besonderer  Punkt  von  großer  Wichtigkeit.  Die  oben  mitgeteilten 
Molekulargewichtszahlen  werden  erhalten,  wenn  man  die  Gase  sich 
während  der  Erwärmung  ausdehnen  läßt,  also  ihre  spezifische  Wärme 
unter  konstantem  Außendruck  bestimmt.  Schließt  man  die  Gase 
fest  in  ein  geschlossenes  Gefäß  ein,  so  verbrauchen  sie  zur  Erhöhung 
ihrer  Temperatur  eine  viel  geringere  WTärmemenge,  weil  sie  dabei  nicht 
jene  Arbeit  zu  leisten  brauchen,  die  bei  der  Ausdehnung  mit  der  Über- 
windung des  Druckes  verknüpft  ist.  Für  ein  ideales  Gas  kann  man 
das  Verhältnis  dieser  beiden  Werte:  der  spezifischen  Wärme  bei  kon- 
stantem Druck  und  der  spezifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen, 
berechnen.  Es  ergibt  sich  das  Verhältnis  5  zu  3,  d.  h.  2/s  der  zur 
Erhitzung  eines  eingeschlossenen  Gasquantums  notwendigen  Wärme- 
menge sind  weiter  erforderlich,  um  die  mit  der  Ausdehnung  des  Gases 
verbundene  Arbeit  zu  leisten.  Während  nun  das  Quecksilbergas,  das 
Helium,  Neon,  Argon,  Krypton  und  Xenon  sich  in  dieser  Hinsicht  voll- 
kommen normal  verhalten,  zeigen  die  übrigen  nicht  metallischen  Gase, 
und  zwar  selbst  diejenigen,  welche  sonst  in  ihren  Eigenschaften  einem 
idealen  Gase  sehr  ähnlich  sind,  außerordentlich  starke  Abweichungen. 


Verhältnis  dar 
beiden  spezi- 
fischen Wärmen 

Wasserstoff 1,41 

Stickstoff 1,41 

Sauerstoff 1,40 

Stickoxyd 1,40 

Kohlenoxyd 1,41 

Chlorwasserstoffgas    .    .    .  1,42. 


Verhältnis  der 
beiden  spezi- 
fischen Warmen 

Helium 1,67 

Neon 1,67 

Argon 1,67 

Krypton 1,67 

Xenon 1,67 

Quecksilbergas 1,67 

Die  Ursache  für  diese  auffallende  Erscheinung  liegt  darin,  daß 
das  Was ser stoff gas ,  das  Stickgas,  das  Sauerstoffgas  ebenso  wie  das 
Stickoxyd,  das  Kohlenoxyd  und  das  Chlorwasserstoffgas  nicht  aus  ein- 
fachen, sondern  aus  zusammengesetzten  Molekülen  bestehen  und 
eine  innermolekulare  Bewegung  besitzen,  die  mit  der  Temperatur  stark 
zunimmt. 

Diese  Betrachtungen  gewinnen  eine  starke  Stütze  durch  das  Verhalten 
einer  anderen  Gruppe  von  Grasen,  welche  noch  stärkere  Abweichungen  von 
der  Theorie  zeigen: 

Verhältnis  der  beiden 
spezifischen  Wärmen 

Chlor 1,30 

Brom  (gasförmig) 1,29. 

Diese  Gase,   ebenso   das  Stickstofftetroxyd ,   verhalten  sich   aber  auch  schon 
beim  Erhitzen  anomal:   sie  nehmen  bei  hoher  Temperatur  an  Volumen  auf- 
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fallend  stark  zu,  ein  Zeichen  dafür,  daß  die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle 
zunimmt.  Dies  ist  nicht  anders  erklärlich  als  durch  die  Annahme,  daß  die 
Moleküle  dieser  Gase  infolge  der  stärkeren  Wärmebewegung  in  einfachere 
Moleküle  zerfallen.  Bei  dem  Dampfe  des  dem  Chlor  und  dem  Brom  sehr 
ähnlichen  Jods  läßt  sich  diese  Zersetzung  bei  heller  Glühhitze  so  weit  treiben, 
daß  sich  aus  dem  Volumen  des  Joddampfes  bei  hoher  Temperatur  die  An- 
wesenheit von  genau  doppelt  so  vielen  Molekülen  berechnet,  als  in  dem 
Joddampfe  bei  mäßiger  Temperatur  vorhanden  sind.  Bei  dem  Chlor,  Brom 
und  Jod  ist  es  also  sofort  klar,  warum  sie  Unregelmäßigkeiten  in  der  spezi- 
fischen Wärme  zeigen:  ein  erheblicher  Teil  der  zugeführten  Wärmeenergie 
wird  dazu  verbraucht,  um  die  beiden  Teilchen ,  welche  erst  zusammen  ein 
Molekül  dieser  Körper  ausmachen ,  für  sich  selbständig  in  Bewegung  zu 
setzen,  dadurch  gewissermaßen  das  sie  vereinigende  Band  zu  lockern  und 
schließlich  die  Sprengung  des  zusammengesetzten  Moleküls  in  zwei  einfache 
Moleküle  zu  bewirken.  Diesen  Vorgang  bezeichnet  man  als  Dissoziation  Dissozia- 
der  Gasmoleküle ;  den  bei  der  Abkühlung  beobachteten  entgegengesetzten  tion  und 
Vorgang  dagegen  als  Polymerisation.  Die  früher  verbreitete  Vorstellung,  Poiymeri- 
daß  der  Übergang  aus  dem  gasförmigen  Zustande  in  den  flüssigen  und  Gasmoie?11 
von  diesem  in  den  festen  in  einer  immer  weitergehenden  Polymerisation  be-  knien. 
ruhe,  hat  sich  durch  neuere  Untersuchungen  von  Guye,  Bamsay  und 
ßhields  (8.  75),  Fock,  Schenck,  Bothmund  u.  a.  nicht  bestätigt.  Im 
Gegenteil  sprechen  viele  Gründe  dafür,  daß  die  im  gasförmigen  oder  flüssigen 
Zustande  polymerisierten  Moleküle  beim  Übergange  in  den  starren  Zustand 
unter  dem  Einflüsse  starker,  von  Molekül  zu  Molekül  wirkender  Bichtungs- 
kräfte  wieder  dissoziieren.  So  deuten  die  auf  S.  41  angegebenen  Daten  für 
Antimon,  Arsen,  Jod  darauf  hin,  daß  diesen  Elementen  im  festen,  metall- 
glänzenden Zustande  ein  einfacheres  Molekulargewicht  zukommt,  als  bei 
ihrem  Siedepunkte. 

Von  Wichtigkeit  für   die   Chemie   ist   auch   das   Verhalten   der  Stoffe  Ohm'schea 
gegen   die   elektrische  Energie.      Deren  „Kapazitätsfaktor"  oder  die  Strom-  °esetz:e 
stärke  i  ist  nach  dem  Ohm1  sehen  Gesetz   gleich   der  Spannungsdifferenz  e     '  =  „' 
dividiert  durch  den  Widerstand  %o.    Leitfähigkeit  ist  der  reziproke  Wert  von 
w.    Der  spezifische  Widerstand   eines  Materials  ist  w  mal  Querschnitt 
durch  Länge.    Einheit  des  Widerstandes  ist  das  Ohm,  Einheit  des  spezifischen 
Widerstandes  ein  Stoff,  von  dem  eine  Säule  von  1  cm  Länge  und  1  cm*  Quer- 
schnitt den  Widerstand  1  Ohm  besitzt  (30proz.  Schwefelsäure  entspricht  bei 
35°  ungefähr  dieser  Bedingung). 

Alle  Metalle,  d.  h.  alle  einfachen,  nicht  polymerisierten  Leitf&hig- 
Grundstoffe,  deren  Moleküle  nur  aus  einem  einzigen  Atome 
bestehen    (vgl.  S.  40,  73,  79),    leiten  Wärme  und  Elektrizität. 
Setzt  man  die  Leitfähigkeit  des  Silbers  gleich  100,  so  ergeben  sich  für 
andere  Gebrauchsmetalle  folgende  Werte. 


keit. 


Leitfähigkeit  einiger  Metalle  für  Wärme  und  Elektrizität. 


Wärme 


Elek- 
trizität 


Silber 
Kupfer 
Gold    . 
Eisen  . 


100 

91 

69 

14—17 


!      100,0 
96,0 
69,5 
10,7—17,8 


Platin  . 
Blei  .  . 
Wismut  . 


Wärme 


17 

8 


Elek- 
trizität 


H,8 
7,6 
1,3. 
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Leiter  erster  Klasse. 


Leiter  erster 
Klasse. 


Nicht- 
metallische 
Leiter. 


Katiou. 
Anion. 


Für  praktische  Zwecke  merke  man  sich,  daß  der  Widerstand  eines 
Leiters  von  1  m  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  für  Kupfer  l/55,  für  Messing, 
Eisen,  Platin,  Zink,  Zinn  etwa  Vl0,  für  Neusilber  und  ähnliche  Regierungen 
V4  bis  %,  für  Quecksilber  rund  1  (bei  0°  genau  0,941)  Ohm,  für  Kohle  aber 
je  nach  ihrer  mehr  oder  weniger  graphitartigen  Beschaffenheit  100  bis  1000 
Ohm  beträgt. 

Es  ist  eine  Eigenschaft  der  aus  freien  Atomen  bestehenden  Mole- 
küle, diejenige  Form  der  Bewegung,  welche  wir  als  Wärme  oder  Elek- 
trizität bezeichnen,  von  Molekül  zu  Molekül  zu  übertragen.  Man  nennt 
solche  Elektrizitätsleiter  Leiter  erster  Klasse.  Verunreinigung  stört 
die  Leitfähigkeit  der  Leiter  erster  Klasse  erheblich ;  ebenso  Erwärmung. 
Das  Kupfer  z.  B.  zeigt  bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  ganz 
verschiedene  Widerstände  : 


Temperatur  . 
Widerstand  , 


+  100° 
5,17 


+  21,4° 
3,93 


0° 
3,61 


—  103° 
2,07 


—  200° 
0,41. 


Der  Widerstand  der  Metalle  nimmt  also  mit  sinkender  Temperatur  sehr 
stark  ab  und  wird  vermutlich  beim  absoluten  Nullpunkt  für  alle  wahren 
Metalle  Null. 

Die  Zunahme  des  Leitungswiderstandes  beträgt  für  reine  Metalle  rund 
0,4  Prozent  für  jeden  Grad;  diese  Gesetzmäßigkeit  kann  zur  Teinperatur- 
messung  benutzt  werden.  Offenbar  übt  die  Wärmebewegung  einen  störenden 
Einfluß  auf  die  Elektrizitätsleitung  aus;  aber  auch  die  mit  der  Temperatur- 
erhöhung verbundene  Verminderung  der  Dichte  spielt  hier  eine  Rolle. 
Verdichtet  man  die  Metalle  durch  Drucke  bis  zu  1000  Atmosphären,  so  er- 
zielt man  dem  entsprechend  eine  Vermehrung  der  Leitfähigkeit  (Lussana). 

Einige  nichtmetallische  Stoffe,  wie  Kohlenstoff  in  graphitischer 
Form,  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd,  Silicium,  Karbide,  leiten  den 
Strom  gleichfalls,  jedoch  steigt  die  Leitfähigkeit,  umgekehrt  wie  bei 
den  Metallen,  mit  zunehmender  Temperatur.  Folgende  Zahlen  drücken 
die  Änderung  aus,  die  der  Widerstand  eines  Kohlefadens,  wie  er  für 
Glühlampen  Verwendung  findet,  mit  fallender  Temperatur  erleidet.  Wenn 
die  Lampe  brennt,  also  bei  Weißglut,  beträgt  ihr  Widerstand  nur 
200  Ohm. 


Temperatur     .    .    .    . 
Widerstand  in  Ohm  . 


100° 
384 


0° 
395 


—  100° 
408 


—  182° 
418. 


Es  ist  bemerkenswert,  daß  alle  diese  nichtmetallischen  Leiter  undurch- 
sichtig wie  die  Metalle  und  von  dunkler  Farbe  sind.  Übrigens  ist 
ihre  Leitfähigkeit  klein  im  Verhältnis  zu  derjenigen  der  Metalle;  so 
leitet  reinster  Graphit  bei  8°  1400  mal  schlechter  als  Silber. 

Eine  große  Zahl  chemischer  Verbindungen  leitet  den  Strom  nur 
in  geschmolzenem  Zustande  oder  im  Zustande  der  wässerigen  Lösung; 
hierher  gehören  alle  starken  Säuren  und  Basen,  sowie  alle  Salze.  Es 
hat  sich  gezeigt,  daß  diese  Stoffe  in  wässeriger  Lösung  in  einen  elektro- 
positiven  und  einen  elektronegativen  Bestandteil  zerfallen,  und  daß 
die   Stromleitung   mit    einem    Wandern    dieser   Bestandteile,    die  man 
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daher  als  Ionen  (S.  39)  bezeichnet,  verbanden  ist.  Das  positive 
Ion  (vom  griechischen  fov,  ton,  das  Gehende)  oder  Kation  wandert  in 
der  Richtung  des  positiven  Stromes,  das  Anion  bewegt  sich  in  ent- 
gegengesetzter Richtung. 

Man    bezeichnet  nämlich ,  die   fließende  Elektrizität  mit  dem  talwärts  Anode  und 
sich  bewegende  Flüssen  vergleichend,   die  Eintrittsstelle  des  Stromes  als  obere  Kathode- 
ßtrecke  oder  Anode  (vom  griechischen  dvdy  ana,  oben,  und  ötfris,  hodos,  der 
Weg)  und  die  Austrittsstelle  des  Stromes  als  untere  Strecke   oder  Kathode 
(vom  griechischen  x«r«,  kata,  unten,  und  odög). 

Zum  Unterschiede  von  den  metallischen  Leitern  hat  man  die  Körper,  Leiter 
bei  denen  die  Stromleitung  mit  einem  Transport  von  Materie  verknüpft  Klasse* 
ist,  als  Leiter  zweiter  Klasse  bezeichnet.  Während  die  Leitfähigkeit  der 
Metalle  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  wächst  die  der  Leiter 
zweiter  Klasse  in  der  Wärme.  Wie  für  die  metallischen  Leiter  hat  das 
Ohm' sehe  Gesetz  auch  für  die  elektrolytischen  Leiter  volle  Gültigkeit 
(Kohlrausch,  Nernst). 

Bei  den  Gasen  ist  die  Verminderung  der  Leitfähigkeit  durch  Kom-  Leiter 
pression,  die  Verbesserung  durch  Verdünnung  eine  so  starke,  daß  man  die  jJ5ltter 
verdünnten  Gase  gelegentlich  auch  als  Leiter  dritter  Klasse  bezeichnet 
hat  (Ebert).  Gase  von  Atmosphärendruck  und  höheren  Drucken  sind  Nicht- 
leiter, es  kann  ihnen  jedoch  durch  bestimmte  äußere  Einflüsse  (Bestrahlung 
mit  ultraviolettem  Licht,  mit  Kathodenstrahlen,  mit  Radiumstrahlen)  ein 
gewisses  Leitvermögen  erteilt  werden.  (Vgl.  bei  Radiuni.)  Für  die  Elek- 
trizitätsleitung durch  Gase  gilt  das  Ohm' sehe  Gesetz  nicht  unbedingt.  In- 
dessen scheint  doch  die  Verschiedenheit  der  Leiter  aller  drei  Klassen  keine 
prinzipielle  zu  sein.  Auch  bei  den  Gasen  zeigen  diejenigen  eine  hervor- 
ragende Xeitf ähigkeit ,  deren  Moleküle  wie  die  der  Metalle  nur  aus  einem 
Atom  bestehen  (die  Edelgase).  Und  ein  Zunehmen  der  Leitfähigkeit  mit 
der  Verdünnung  ist  in  gewissem  Sinne  auch  bei  vielen  geschmolzenen 
und  feuchten  Leitern  zu  beobachten,  welche  entschieden  den  Leitern 
zweiter  Klasse  zugerechnet  werden. 

Neuerdings  ist  von  verschiedenen  Seiten  die  Vermutung  ausgesprochen  Elektronen, 
worden,  daß  die  negativen  Gasionen  oder  Elektronen  sich  durch  ein 
besonders  geringes  Gewicht,  etwa  3.10— 26g,  auszeichneten  und  als  Teil- 
stücke der  Atome  zu  betrachten  seien  (Thomson,  Presto n,  Rutherford 
und  Mc  Clung);  indessen  dürfte  für  diesen  neueren  Ausbau  der  Ionen- 
theorie die  Bestätigung  noch  abzuwarten  sein. 

Bildet  ein  Leiter  zweiter  Klasse  den  gesamten  Stromkreis,  so  Elektrolyse, 
bringt  der  Stromdurchgang  keine  nachweisbare  Veränderung  hervor; 
diese  Bedingung  läßt  sich  realisieren,  wenn  man  an  einem  Ruhmkorff- 
schen  Induktor  die  sekundäre  Spule  durch  eine  mit  Kochsalzlösung 
gefüllte  gläserne  Spirale  ersetzt,  deren  Enden  durch  ein  mit  derselben 
Lösung  gefülltes  Glasrohr  verbunden  sind.  Ist  aber  der  Stromkreis 
aus  Leitern  erster  und  zweiter  Klasse  zusammengesetzt,  so  spielen  sich 
an  den  Übergangsstellen  zwischen  beiden  eigentümliche  chemische  Pro- 
zesse ab,  die  nach  dem  Vorgange  von  Faraday  unter  dem  Namen  Elek- 
trolyse zusammengefaßt  werden.     Die  den  Strom  zuführenden  Leiter 
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erster  Klasse  heißen  Elektroden,  der  Leiter  zweiter  Klasse  (Schmelze 
oder  Lösung)  heißt  der  Elektrolyt. 

Die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  ist  noch  weit  kleiner  als  die  der  oben 
aufgeführten  nichtmetallischen  Leiter;  z.  B.  leitet  30prozentige  Schwefel- 
säure 100  000  mal  schlechter  als  Silber.  Wie  beim  Graphit  nimmt  die  Leit- 
fähigkeit mit  steigender  Temperatur  zu.  Die  spezifische  Leitfähigkeit 
geschmolzener  Salze  ist  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  auch  nur  von  der 
Größenordnung  10— *  gegenüber  der  des  Quecksilbers  als  Einheit.  In  der 
Nähe  des  Schmelzpunktes  ist  aber  der  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähig- 
keit außerordentlich  hoch. 

Positive  Man  bezeichnet  die  positiven  Ionen  dadurch,  daß  man  über  dem 

tive  ionen.  ihre  Zusammensetzung  darstellenden  Formelzeichen  (S.  68)  einen  Punkt 
anbringt,  während  bei  den  negativen  Ionen  ein  Strich  gesetzt  wird.  Für 
die  Ionen  des  Wasserstoffs  und  des  Kaliums  schreibt  man  H'  und  K*; 
für  diejenigen  des  Chlors  und  Jods  Cl'  und  J'.  Es  gibt  jedoch  auch 
Ionen,  die  sich  mit  mehr  als  einer  Einheit  der  Elektrizitätsmenge 
beladen  können;  solche  Ionen  bezeichnet  man  als  mehrwertig  und 
versieht  ihre  Zeichen  mit  mehreren  Punkten  oder  Strichen.  So  schreibt 
man  das  Ion  des  zweiwertigen  Calciums  und  des  dreiwertigen  Eisens 
Ca"  und  Fe""  die  Ionen  der  zweibasischen  Schwefelsäure  oder  der  drei- 
basischen Phosphorsäure  aber  S0i'  und  P0i". 

Wanderung  Elektro! ysiert  man  konzentrierte  Salzsäure,  d.  i.  eine  wässerige  Lösung 

der  Ionen.  von  Chlorwasserstoff,  zwischen  parallel  gestellten  ebenen  Platinblechen  als 
Elektroden,  und  denkt  man  sich  die  Flüssigkeit  durch  Schnitte  parallel  zu 
diesen  in  eine  sehr  große  Anzahl  von  Schichten  zerlegt,  deren  jede  eine  sehr 
kleine  Menge,  nehmen  wir  an  10  Wasserstoff-  und  lu  Chlorionen,  enthält  (I), 
so  wird  nach  einer  unnennbar  kleinen  Zeit  die  der  Kathode  anliegende  Schicht 
ihre  Wasserstoffionen,  die  der  Anode  anliegende  ihre  Chlorionen  verloren 
haben,  indem  10  Atome  Wasserstoff  und  10  Atome  Chlor  freigeworden  sind  (II): 


Kathode 


Kathode 


10  H*     10  H' 
10  Cl'    10C1' 


10  H-     10  H*     Anode 
10C1',  10C1' 


I,    Vor  der  Elektrolyse. 


10  H"  I  10  H* 
10  Cl'    10  Cl',  10C1' 


10  H' 


Anode 


IL    Xac?i  Weggang  von  10  At.  Wasserstoff  und  10  AU  Chlor. 

Das  gestörte  Gleichgewicht  kann  nun  dadurch  wieder  hergestellt  werden, 
daß  aus  jeder  Schicht  (mit  Ausnahme  der  kathodischen)  10  Wasserstoffionen 
in  die  nach  der  Kathode  zu  folgende  Schicht  übertreten  (III),  oder  daß  das 
Analoge  in  der  umgekehrten  Richtung  mit  je  10  Chlorionen  geschieht  (IV) 
oder  daß  endlich  10 — x  Wasserstoffionen  und  x  Chlorionen  nach  entgegen- 
gesetzten Eichtungen  durch  jede  Grenzfläche  zweier  Schichten  gehen.  Das 
letztere  ist  tatsächlich  der  Fall,  und  zwar  wandern  in  gleichen  Zeiten  etwa 
8  Wasserstoff-  und  2  Chlorionen  (V).  Das  Verhältnis  der  Anzahl  der  durch 
einen  beliebigen  Querschnitt  gehenden  Kationen  zur  Zahl  sämtlicher  in  der- 
Überfuh-  selben  Zeit  durch  den  Querschnitt  gehenden  Ionen  nennt  man  die  Über- 
rungBrahlen.  f ührungszahl  des  Kations  (Hittorf).  Die  Überführungszahl  des  Kations 
in  der  Salzsäure  ist  also  0,8. 

8chematisch    lassen    sich    die    eben    erörterten    Vorgänge    auf   folgende 
Weise  veranschaulichen : 
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Kathode 


10  H* 

10C1' 


10  H' 
10C1' 


10  H* 
10  Cl' 


Anode 


III.    Wanderung  des  Kations  (icülkürlich  angenommen). 


Kathode 


ioh;!ioh;!ioh;|  Anode 

io ci'!  io ci' i  loci' 


IV.    Wanderung  des  Anions  (willkürlich  angenommen). 


Kathode 


8H' 

8C1' 


10  H* 

10  Cl' 


10  H' 
10C1' 


2H* 

2C1' 


Anode 


V.    Wanderung  von  8  Kationen  und  2  Antonen  (faktisch). 

Biese  Schemata  zeigen  zugleich  sehr  deutlich  zweierlei:  Erstens,  daß 
(wenn  man  von  Diffusion  und  Zirkulation  im  Elektrolyten  absieht)  die  Kon- 
zentration sich  nur  in  anmittelbarer  Nähe  der  Elektroden  ändert;  zweitens, 
daß  das  Verhältnis  der  Konzentrationsänderungen  an  den  Elektroden  ein 
Maß  für  die  Überfährungszahien  darstellt.  Tatsächlich  sind  durch  die 
Untersuchungen  von  Hittorf  die  Überfährungszahien  aus  Konzentrat ions- 
änderungen   an  den  Elektroden  erschlossen  worden. 

Die    Menge    der    aus   einem    und   demselben   Elektrolyten  in   einer   be-  Magnetische 
itimmten  Zeit  abgeschiedenen  Kationen  (oder  Anionen)  ist  demjenigen  Faktor  "lJ|-2ä£ktro" 
der  elektrischen  Energie  proportional,    den  man  als   Stromstärke  bezeichnet.  Wirkung 
Als    Einheit    der    Stromstärke    gilt   das    Ampere,    das    man    wegen   der  "ind  Pr°P°r- 
Proportionalität     zwischen    Stromstärke     und    magnetischer    Wirkung     aus 
dieser  definiert,  also  auf  das  absolute  Kraftmaß  des  Dyns  zurückgeführt  hat. 
Nachdem  nun  einmal  festgestellt  worden  ist,  wieviel  Silber,  Kupfer,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  usw.  ein  Ampere  in  einer  Sekunde  abscheidet,   hat  man  ein 
sehr  bequemes  Mittel,   elektrochemisch  die  Einheit  der  Stromstärke  zu  re- 
produzieren.   Da  sich  von  allen  in  Betracht  kommenden   Stoffen  das  Silber 
am  bequemsten  und  sichersten  zur  Wägung  bringen  läßt,    und  da  1  Ampere  Aznptoe. 
in  der  Sekunde  1,1181  mg  Silber  abscheidet,  so  ist  diese  Zahl  der  gesetzlichen 
Definition    des  Ampere   (Deutsches  Beichsgesetz   vom  1.  Juni  1898)  zugrunde 
gelegt  worden.    Eine  Ampere  -  Sekunde  führt  als  Einheit  den  Kamen  Cou-  Coulomb, 
lomb. 

Vergleicht  man   die  Mengen   der   aus   verschiedenen  Elektrolyten  Faraday'- 
durch  Ströme  von  gleicher  Stärke  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  J^8  Ge~ 
Stoffe,  so  zeigt  sich,  daß  diese  Mengen  im  Verhältnis  der  Äquivalent- 
gewichte  stehen. 

Verbindungsgewichte  oder  Aquivalentgewichte  (S.  63)  können   wir  bei  Elektro- 
jedem  Grundstoff  leicht  bereohnen,  indem  wir  sein  Atomgewicht  (S.  58)  durch  chemische* 
die  Valenzzahl  dividieren,  die  ihm  im  gegebenen  Falle  zukommt ;  so  ist  z.  B.     qmTa 
das  Äquivalentgewicht  des  Silbers  in  seinen  meisten  Verbindungen  gleich  dem 
Atomgewicht,   da  seine  Valenzzahl  gleich    1  ist.     Für  das  Kupfer  trifft  dies 
nur  für  die  Cuproverbindungen  zu;  in  den  Cupriverbindungen  ist  n  =  2  und 
daher  das  Äquivalentgewicht  des  Kupfers  31,56.     Das  Äquivalentgewicht  des 
Eisens  in  den  Ferroverbindungen  (n  =  2)  ist  27,74,  in  den  Ferrisalzen  (n  =  3) 
aber  18,49 ;  dasjenige  des  Zinns  in  den  Stannoverbindungen  (n  =  2)  ist  59,05, 
in  den  Stanniverbindungen  (n  =  4)  dagegen  29,53. 

Wenn  nun  ein  Strom  von  95  805  Ampere  Stärke  in  einer 
Sekunde   107,11  g  Silber  niederschlägt,    so  fällt  er  in  einer  Sekunde 
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Serien- 
pc  Haltung. 


aus    Kupfervitriollösung    31,56  g,     aus    Eupferchlorürlösung    63,12  g 
Kupfer. 

Am  einfachsten  erreicht  man  die  Gleichheit  der  Stromstärke  in 
zwei  oder  mehr  elektrolytischen  Zellen,  wenn  man  sie  alle  zu  Teilen 
eines  einzigen  un verzweigten  Stromkreises  macht,  oder,  wie  der  Fach- 
ausdruck lautet,  hintereinander  (in  Serie)  schaltet.  Leitet  man  auf 
diese  Weise  denselben  Strom  gleichzeitig  durch  Zellen  mit  Schwefel- 
säure, Natronlauge,  Salzsäure  und  fängt  die  an  Platinelektroden  ent- 
wickelten Gase  getrennt  auf,   so   erhält  man  genau  gleiche  Volumina 

Fig.  e. 


rTS\ 


Fig.  7. 


Einfacher  Apparat  zur 
Elektrolyse. 


Zersetzung  im  Bu  ff  sehen  Apparate. 


Wasserstoff  aus  allen  drei  Zellen,  ein  gleich  großes  Volumen  Ghlor  aus 
der  dritten  und  ein  halb  so  großes  Volumen  Sauerstoff  aus  den  beiden 
ersten  Zellen.  Diese  interessanten  Beziehungen  sind  von  Faraday 
entdeckt  und  nach  ihm  das  Faraday' sehe  Gesetz  genannt  worden. 

Die  elektrolytische  Zersetzung  wässeriger  Lösungen  zeigt  der  von 
Buff  angegebene  Apparat,  Fig.  8.  Der  Glaszylinder  A  ist  mittels  einer 
übergreifenden  Metallfassung  geschlossen,  in  der  sich  fünf  Öffnungen  befinden. 
Durch  die  Öffnungen  cc  gehen  die  Hälse  der  sich  stark  verjüngenden  Glas- 
glocken ab,   die   durch   die  Hähne  dd  geschlossen  werden.     Durch  die  Mün- 
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düngen  ee  sind  Glasröhren  eingesetzt,  die  die  Poldrähte  hh  aufnehmen, 
-welche  in  die  Platindrähte  ff  endigen.  Der  untere ,  gebogene  Teil  dieser 
Glasröhren  enthält  etwas  Quecksilber.  Durch  die  Öffnung  g  wird  die  zu 
zersetzende  Lösung,  z.  B.  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertes  Wasser,  ein- 
gefüllt. Wird  der  Strom  geschlossen,  so  entwickelt  sich  an  der  Anode  Sauer- 
stoff, an  der  Kathode  Wasserstoff,  und  zwar  beträgt  das  Volumen  des  Wasser- 
stoffs das  Doppelte  von  dem  des  Sauerstoffs.  Durch  Öffnen  der  Hähne  dd 
kann  man  die  Gase  austreten  lassen  und  ihre  Eigenschaften  prüfen.  Will 
man  darauf  verzichten,  so  genagt  die  durch  Fig.  7  erläuterte  Anordnung. 

Die  für  einen  elektrolytischen  Prozeß  aufgewendete  Arbeit  ist  Arbeit  eiek- 
offenbar  gleich  dem  Produkt  aus  Zeit,  Stromstärke  und  Spann  ungs-  proJewe!16* 
verlust,  denn  diese  drei  Faktoren  bestimmen  die  in  Wattsekunden 
(S.  20)  gemessene  elektrische  Energie.  Nach  dem  Gesetze  von 
Faraday  muß  für  die  Abscheidung  äquivalenter  Mengen  verschie- 
dener Stoffe  das  Produkt  aus  Zeit  und  Stromstärke  die  gleiche  Größe 
sein,  nämlich  95  805  Amperesekunden  für  jedes  Grammäquivalent  (also 
für  107,11g  Silber,  lg  Wasserstoff  oder  7,94g  Sauerstoff).  Da  diese 
Zahl  unveränderlich  feststeht,  so  ergibt  der  dritte  Faktor,  die  in  Volt 
gemessene  Spannung,  das  alleinige  Maß  für  die  zur  Abscheidung  eines 
Grammäquivalents  erforderliche  Kraft.  So  erfordert  die  Zersetzung 
von  Kochsalz  in  wässeriger  Lösung  eine  Spannung  von  rund  2  Volt; 
die  Abscheidnng  von  35,18  g  Chlor,  1  g  Wasserstoff  und  39,76  g  Ätz- 
natron aus  Kochsalzlösung  verlangt  also  theoretisch  einen  Energie- 
aufwand von  2.95  805  =  191610  Wattsekunden.  Die  Zersetzungs- 
spannung von  normaler  Kupfervitriollösung  bei  20°  beträgt  1,49  Volt, 
die  elektrolytische  Arbeit  für  die  Zerlegung  von  Kupfervitriol  und 
Wasser  in  31,56  g  Kupfer,  7,94  g  Sauerstoff  und  48,67  g  Schwefelsäure 
ist  also  gleich  1,49 .  95  805  =  142  750  Wattsekunden. 

In  der  Thermochemie  bezeichnet  man  die  bei  der  Bildung  oder  wirme- 
Zersetzung  eines  Grammoleküls  frei  werdende  oder  gebundene  Wärme-  nuD8* 
menge,  gemessen  in  Grammkalorien,  als  die  Wärmetönung  Q 
dieses  Prozesses.  Vergleicht  man  diese  Wärmetönung  mit  der  elek- 
trolytischen Zerlegungsarbeit ,  wie  wir  sie  oben  berechnet  haben,  so  ist 
zunächst  zu  berücksichtigen,  daß  die  elektrische  Arbeit  auf  das 
Grammäquivalent  bezogen  ist.  Beseitigt  man  diese  Differenz,  indem 
man  die  elektrische  Arbeit  noch  mit  der  Valenzziffer  n  (im  Falle  des 
Kupfervitriols  mit  2)  multipliziert,  und  wandelt  man  noch  die  Watt- 
sekunden durch  Multiplikation  mit  0,24  in  kleine  Kalorien  um,  so  sollte, 
wenn  ji  allgemein  die  Zersetzungsspannung  bezeichnet,  aus  dem  Prinzip 
von  der  Erhaltung  der  Energie  folgen 

n  .  TT  .  95  805  .  0,24  =  Q 

Q 


n .  22  993 


Volt; 


d.  h.  die  Zersetzungsspannung  sollte  mittels  dieser  Gleichung ,  die  von 
Thomson  aufgestellt  worden  ist,  aus  der  Wärmetönung  zu  berechnen 
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Thom-        sein.      Tatsächlich    trifft    die   Thomson' sehe   Kegel   nur  in  seltenen 
RegeL°  *      Fällen  zu,  da  die  Zersetzungsspannung  von  der   Temperatur  und  von 
der  Konzentration  des  Elektrolyten  abhängt,  in  der  Weise,  daß  sie  im 
allgemeinen  mit    steigender  Temperatur  fällt  und  mit  fallender  Kon- 
zentration   steigt.       Für   das   oben    gewählte    Beispiel    (Kupfervitriol) 
beträgt  die    berechnete  Zersetzungsspannung    nur    1,23  Volt,    so   daß 
17,5  Proz.  der  aufgewendeten  elektrischen  Energie  in  Form  von  Wärme 
Gleichungen  verloren  gehen.     Helmholtz  und  NernBt  haben,  der  eine  auf  Grund 
honitseund   d©3  zweiten  Hauptsatzes   der  Thermodynamik,   der  andere  auf  Grund 
Nemat.       ^er  osmotischen  Theorie  der  Lösungen,  zwei  Gleichungen   aufgestellt, 
die    Zersetzungsspannungen    mit    großer    Annäherung    zu    berechnen 
gestatten. 

Lösung«-  Nach    der   von    Nemst  eingeführten    Anschauung    kommt    überhaupt 

druck  der  jedem  Metalle,  das  mit  Wasser  oder  einer  wässerigen  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung ist,  ein  bestimmter  Lösungsdrack  zu.  Nur  wenn  der  auf  die  Lösung 
ausgeübte  Elektrizitätsdruck  größer  ist  als  der  Lösungsdruck  des  betreffenden 
Metalles,  kann  das  Metall  an  der  Kathode  zur  Abscheidung  gelangen;  wird 
ein  solcher  Elektrizitätsdruck  auf  die  Lösung  nicht  ausgeübt,  so  geht  um- 
gekehrt das  Metall  von  der  Elektrode  in  Lösung  und  drückt  dafür  eine  gleiche 
Anzahl  anderer  positiver  Ionen,  welche  einen  geringeren  Lösungsdruck 
besitzen,  nach  der  anderen  Elektrode  aus  der  Lösung  heraus,  dabei  einen 
ßtrom  in  umgekehrter  Bichtung  liefernd.  Unter  solchen  Umständen  wird 
die  elektrolytische  Zelle  zu  einer  stromliefernden  Zelle  oder  zu  einem  galva- 
nischen Element  (vgl.  über  umkehrbare  galvanische  Zellen  bei  Blei). 

Elektro-  Seit  Clausius  wissen  wir,    daß  der  elektrische  Strom  in   einem 

iifeorie^der  Elektrolyten  die  Ionen  nicht  erst  erzeugt,  sondern  daß  solche  in  dem 
Lösungen,  flüssigen  Leiter  bereits  vorhanden  sind.  Im  geschmolzenen  Chlorsilber 
z.  B.  haben  wir  also  freie  Silberatome  anzunehmen,  mit  positiver  Elek- 
trizität beladen  (Silberionen),  und  freie  Chloratome,  mit  negativer  Elek- 
trizität beladen  (Chlorionen) ;  ebenso  enthält  eine  wässerige  Lösung  von 
Chlornatrium  positiv  geladene  Xatriumatome  und  negativ  geladene 
Chloratome  in  freiem  Zustande.  Arrhenius  hat  gezeigt,  daß  die 
elektrolytische  Dissoziation  gerade  bei  den  aus  starken  Säuren  mit 
starken  Basen  entstehenden  Salzen  bedeutend  ist,  während  bei  den 
Salzen  schwacher  Säuren  und  schwacher  Basen  die  hydrolytische 
Dissoziation  überwiegt,  so  daß  man  also  in  der  Leitfähigkeit  wässeriger 
Lösungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein  Maß  zur  Bestimmung  von 
Affinitätsgrößen  besitzt.  Entsprechend  der  oben  angegebenen  geringen 
Leitfähigkeit,  welche  die  Metalle  in  solchen  Lösungen  aufweisen,  muß 
man  aber  annehmen,  daß  die  Zahl  der  in  freiem  Zustande  vorhandenen 
Metallatome  stets  nur  einen  Bruchteil  der  Gesamtzahl  ausmacht. 
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Das  Wesen  der  stofflichen  Veränderung. 

Die  Aufgabe  der  Chemie  und  ihre  Abgrenzung  gegen 
verwandte  Wissenschaften. 

Seit  Auguste  Comte  (1798  bis  1857)  betrachtet  man  die  Mathe- 
matik als  die  Grundlage  aller  exakten  Wissenschaften  (S.  1).  Comte 
hat  uns  eine  Anordnung  der  Wissenschaften  gegeben,  welche  vom  Ein- 
fachen zum  Zusammengesetzten  vorschreitet.  In  dieser  Anordnung  folgt 
auf  die  Mathematik  die  Physik  und  auf  diese  die  Chemie :  drei  Wissen- 
schaften, deren  jede  vorhergehende  die  Vorstufe  und  Voraussetzung 
der  nächsten  bildet. 

Die  Mathematik  operiert  nur  mit  Zahl  und  Form.      Von  anderen  Gebiet  der 
durch    unsere   Sinne   wahrnehmbaren    Eigenschaften    der  Körper,    wie         em&    ' 
Farbe,  Härte,  Schwere,  sieht  der  Mathematiker  völlig  ab;  er  wird  z.  B. 
ein  blaues  Dreieck  für  kongruent  mit  einem  roten   Dreieck   erklären, 
falls  nur  die  Winkel  und  die  Seitenlängen  beider  gleich  sind. 

Die  Physik  beschäftigt  sich  dagegen  mit  allen  diesen  näheren  Gebiet  der 
Eigenschaften  der  Körper,  welche  durch  Bewegungsvorgänge  wahr-  ys 
genommen  und,  wie  ein  näheres  Studium  lehrt,  durch  verschiedene 
Formen  der  Bewegung  verändert  werden  können.  Mit  der  grobsinn- 
lichen Massenbewegung  hat  die  Mechanik  zu  tun,  mit  einer  feineren 
rhythmischen  die  Akustik.  Mit  noch  feineren  Arten  der  Bewegung, 
welche  nicht  mehr  ohne  weiteres  als  solche  wahrgenommen  werden 
können,  beschäftigen  sich  die  übrigen  Teile  der  Physik:  Arten  der 
Bewegung,  welche  als  Wärme  und  Licht  oder  als  Elektrizität 
auftreten.  Die  Physik  prüft  nun,  welche  Zustandsänderungen  diese 
Bewegungen  an  den  Stoffen  —  so  nennt  man  die  Körper,  wenn  man 
auf  Menge  und  Form  keine  Rücksicht  nimmt  —  hervorbringen. 

Wenn  man  z.  B.  eine  Glas-  oder  Siegellackstange  mit  einem  Tuche  reibt, 
so  erhält  dadurch  die  Stange  die  Eigenschaft,  leichte  Körper,  wie  Papier- 
schnitzel, Flaumfedern,  Holundermarkkügelchen  und  dergleichen  mehr-,  an- 
zuziehen. Die  Stange  hat  aber  im  übrigen  keine  wahrnehmbare  Verände- 
rung erlitten.  Glas  ist  Gla9,  Siegellack  ist  Siegellack  geblieben,  und  bei  der 
genauesten  Untersuchung  ist  es  nicht  möglich,  eine  Veränderung  des  Wesens 
dieser  Körper,  ihrer  äußeren  Eigenschaften,  ihres  Gewichtes,  ihrer  Zusammen- 
setzung zu  entdecken.  Diese  einzige  neue  Eigenschaft  endlich,  welche  Glas 
und  Siegellack  zeigen,  wenn  sie  mit  einem  Tuche  gerieben  werden  —  leichte 
Körper  anzuziehen  — ,  ist  keine  bleibende,  sondern  sie  verliert  sich  nach 
kurzer  Zeit. 

Streicht  man  eine  Stahlstange  mit  einem  Magneten,  so  erhält  der  Stahl 
auf  längere  Zeit  die  Eigenschaft,  eiserne  Gegenstände  anzuziehen ;  allein  wir 
mögen  die  so  behandelte  Stahlstange  wie  auch  immer  untersuchen ,  es  wird 
uns  nicht  gelingen,  auch  nur  die  geringste  sonstige  Veränderung  des  Stahles 
uachzuweisen.  Er  ist  geblieben,  was  er  früher  war:  Stahl,  nur  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  daß  er  Eisen  anzieht,  welche  Fähigkeit  ihm  früher 
abging.    Durch  Erhitzen  knnn  ihm  die  Eigenschaft  wieder  genommen  werden. 

Veränderungen,  welche  dem  Gebiete  der  Physik  angehören,  haben 
demnach  alle  etwas  Gemeinsames:  nach  dem  Aufhören  der  Bewegung 
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Bei  physi-     0der  dem  Zurückkehren  in   die  frühere  Bewegungsform  bleibt  keine 

kaiischen  ..  wo 

Vorgängen    wesentliche,  stoffliche  Änderung  zurück. 

bleibt  die 

stoffliche  Nicht  nur  der   geworfene  Stein,   die  in   Schwingung  versetzte   Stimm- 

Körper  un-  gabel  zeigen  alle  früheren  Eigenschaften,  wenn  sie  wieder  zur  Buhe  kommen, 
geändert.  sondern  auch  das  geschmolzene  Eis,  das  verdampfte  Wasser,  das  geglühte 
Platin,  der  elektrisch  gemachte  Schwefel  oder  Siegellack  und  die  magneti- 
sierten  Stahlstäbe  kehren  in  den  ursprünglichen  Zustand  völlig  zurück,  wenn 
die  eigentümlichen  Arten  der  Bewegung,  in  der  sie  sich  befanden,  ihnen 
wieder  genommen  werden. 

Bei  chemi-  Wesentlich  verschieden  von  diesen  physikalischen  Vorgängen  sind 

tionen  Ter-  diejenigen  Prozesse,  bei  denen  Stoffe  mit  ihren  spezifischen  Eigen- 
ätoffemund  Schäften  verschwinden  und  solche  an  ihrer  Stelle  erscheinen,  die  ganz 
scheinen  an  anderer  Natur  sind.  Diese  Vorgänge  der  Stoffveränderung  nennen  wir 
ihrer  stelle,  chemische  Vorgänge  oder  chemische  Reaktionen. 

Wenn  wir  z.  B.  Kalium  mit  Wasser  in  Berührung  bringen,  so  wird 
es  augenblicklich  jedermann  klar,  daß  hier  eine  tiefgreifende  Veränderung 
dieser  beiden  Körper,  des  Kaliums  und  des  Wassers,  vor  sich  geht.  Das 
silberglänzende  Metall  entzündet  sich,  brennt  mit  violetter  Flamme,  fährt 
auf  der  Wasseroberfläche  zischend  umher,  und  es  entwickelt  sich  aus  dem 
Wasser  gleichzeitig  eine  Luftart,  die,  wenn  man  sie  aufsammelt,  sich  von 
der  atmosphärischen  Luft  ganz  verschieden  zeigt;  allmählich  verschwindet 
das  Kalium  ganz,  und  man  hat  nun  eine  Flüssigkeit,  welche  nicht  mehr 
reines  Wasser  ist.  Sie  schmeckt  laugenhaft  (wie  verdünnte  Seifensieder- 
lauge) und  hat  unter  anderem  die  Eigenschaft,  das  Bot  gewisser  Pflanzen- 
farben in  Blau,  das  Gelb  anderer  in  Braun  zu  verwandeln.  Das  Kalium 
ebensowohl  als  das  Wasser  haben,  indem  sie  miteinander  in  Berührung 
kamen,  eine  tiefgreifende  Veränderung  erfahren,  so  zwar,  daß  daraus  ganz 
neue  wesentlich  verschiedene  Körper  enstanden  sind. 

Jedermann  kennt  die  Veränderung,  welche  blankes  Eisen  oder  Stahl  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  erleidet.  Längere  Zeit  letzterer  ausgesetzt, 
verlieren  Eisen  und  Stahl  ihren  Glanz.  Sie  bedecken  sich  allmählich  mit 
einer  braunroten,  grobpulverigen  Substanz,  die  wir  Rost  nennen.  Dauert 
die  Einwirkung  lange  genug,  so  kann  alles  Eisen  in  Kost  verwandelt  werden. 
Rost  aber  ist  nicht  mehr  Eisen,  Bost  zeigt  keine  einzige  derjenigen  Eigen- 
schaften, welche  für  das  Eisen  charakteristisch  sind.  Hat  man  das  Eisen, 
bevor  die  Luft  darauf  einwirkte,  genau  gewogen,  und  man  wägt  nach  der 
Einwirkung  den  gebildeten  Bost,  vorausgesetzt,  daß  sämtliches  Eisen  in  Bost 
verwandelt  wäre,  so  findet  man,  daß  der  Bost  schwerer  wiegt  als  das  Eisen, 
eine  Tatsache,  welche  erst  verhältnismäßig  spät  zu  allgemeiner  Anerkennung 
gelangte. 

Schon  im  Altertum  gab  es  freilich  naturwissenschaftlich  und  technisch 
gebildete  Leute ,  die  richtig  beobachteten,  und  denen  solche  Gewichtsverände- 
rungen nicht  entgehen  konnten.  Sie  blieben  jedoch  in  der  Minderzahl,  und 
ein  P lato,  der,  als  feinfühlender  Schöngeist  und  glänzender  Literat  berühmt 
geworden,  sich  ohne  die  gebührende  Selbstbeschränkung  und  ohne  die  min- 
deste Kenntnis  der  namentlich  in  Ägypten  damals  schon  hoch  entwickelten 
Industrie  leider  auch  ein  Urteil  in  chemischen  Dingen  anmaßte,  konnte 
Glauben  finden  mit  seiner  Behauptung:  der  Vorgang  des  Röstens  bestehe  in 
dem  Entweichen  eines  im  metallischen  Eisen  wirksamen  Stoffes.  Noch  vor 
200  Jahren  hat  Georg  Ernst  Stahl  (1660  bis  1734)  eine  geistreiche,  aber 
Phlogiston-  natürlich  hinfällige  Theorie  der  Verbrennung,  die  Phlogxstontheorit,  auf  diese 
theone.         falsche  Prämisse  Pia  tos  gegründet.     In  Wirklichkeit  beruht    die  Bildung 
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des  Rostes  darauf,  daß  das  Eisen  sich  mit  gewissen  in  der  Luft  enthaltenen 
Steffen  vereinigt. 

"Wenn  wir  Eisenpulver  oder  feine  Eisenfeile  mit  Schwefel  in  einer  Beib- 
schale  innig  mengen,  so  erhalten  wir  am  Ende  ein  Pulver,  welches  weder 
die  äußeren  Eigenschaften  des  Eisens,  noch  jene  des  Schwefels  zeigt,  so  daß 
man  auf  den  ersten  Blick  glauben  könnte,  es  sei  aus  dem  Eisen  und  dem 
Schwefel  infolge  ihrer  gegenseitigen  Einwirkung  ein  neuer  Körper  ent- 
standen. Dem  ist  aber  nicht  so;  denn  sobald  wir  das  scheinbar  gleich- 
förmige Pulver  unter  der  Lupe  oder  dem  Mikroskope  betrachten,  können 
wir  ohne  Schwierigkeit  die  einzelnen  Schwefelteilchen  von  den  Eisenteilchen 
unterscheiden  und  erkennen,  daß,  wenngleich  sehr  fein  verteilt,  doch  der 
Schwefel  Schwefel  und  das  Eisen  Eisen  geblieben  ist.  Wenn  wir  ferner 
dieses  innige  Gemenge  von  Schwefel  und  Eisen  mit  Wasser  übergießen,  so 
sehen  wir,  daß  der  leichtere  Schwefel  sich  in  dem  Wasser  verteilt  und  all- 
mählich, bei  wiederholtem  Erneuern  und  Abgießen  des  Wassers,  vom  Eisen 
getrennt  werden  kann,  welches  als  ein  schwerer  Körper  am  Grunde  des  Ge- 
fäßes liegen  bleibt. 

Ganz  anders  aber  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  wir  das  innige  Ge- 
menge von  Eisen  und  Schwefel  gelinde  erwärmen.  Dann  zeigt  sich  plötzlich 
eine  sehr  glänzende  Feuererscheinung,  und  wenn  dieselbe  zu  Ende  ist,  so 
ist  in  der  nun  schwarzen,  zusammengebackenen  Masse  kein  Eisen  und  kein 
Schwefel  als  solcher  mehr  enthalten;  es  ist  durch  die  Einwirkung  dieser 
beiden  Körper  aufeinander  bei  erhöhter  Temperatur  ein  ganz  neuer  Körper 
entstanden,  welcher  weder  die  Eigenschaften  des  Eisens  noch  jene  des 
Schwefels,  sondern  ganz  andere,  nur  ihm  eigentümliche  Eigenschaften  besitzt. 

In    das  Gebiet  der  Chemie    fallen    also  alle  jene  bei  der  Ein-  Gebiet  der 
Wirkung   der  Stoffe  aufeinander  stattfindenden  Erscheinungen,  welche      emie* 
von  einer  dauernden,  tiefgreifenden  Veränderung  des  Wesens  der  Körper, 
von  einer  materiellen  Änderung  ihrer  Qualität  begleitet  sind,  alle  die- 
jenigen Veränderungen,  welche  die  Bildung  neuer  Körper  anzeigen. 

Es  ist  die  Aufgabe  der  Elementar-  oder  Experimentalchemie,  Aufgabeder 
den  Anfänger  mit  den  Grunderscheinungen  bei  der  gegenseitigen  Ein-  SeTiS?*" 
Wirkung  der  Körper  bekannt  zu  machen,  und  zwar,  soweit   es  möglich  ^mie11*1" 
ist,  durch  das  Experiment  selbst,  indem  sie  diese  Erscheinungen  wirk- 
lich hervorruft  und  vor  Augen  führt.     Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel, 
Phosphor  z.  B.  sind  tote  Worte  für  den,  der  die  Eigenschaften  dieser 
Körper  nicht  kennt;  für  den,  der  sie  kennt,  sind  sie  der  Inbegriff  dieser 
Eigenschaften. 

In  das  Gebiet  der  Chemie  fallen,  wie  bereits  an  Beispielen  erläutert 
wurde,  eine  große  Anzahl  durch  die  wechselseitige  Berührung  hervor- 
gerufener Veränderungen  der  Körper.  Da  wir  aber  unmöglich  beurteilen 
können,  ob  durch  die  gegenseitige  Berührung  der  Körper  eine  Veränderung 
derselben  hervorgerufen  wurde,  wenn  uns  ihre  Eigenschaften  vor  der  Ein- 
wirkung unbekannt  waren,  so  hat  die  Elementarcbemie  auch  die  Aufgabe, 
die  Naturkörper  überhaupt,  ihren  Ursprung,  ihre  Bildung,  ihr  Vorkommen, 
ihre  allgemeinen  Eigenschaften,  ihre  Zusammensetzung,  ihre  Gewinnung, 
endlich  ihr  Verhalten  gegen  andere  Körper  kennen  zu  lehren. 

Die  Grenzen  der  Chemie  fallen  mit  denen  der  Welt  zusammen,  in  Grenzender 
der  wir  leben;  denn  wo  Körper  sind,  da  wirken  sie  auch  aufeinander 
ein,  und  eine  Menge  alltäglich  vor  unseren  Augen  stattfindender  Vor- 
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gänge  fällt  in  den  Bereich  der  Chemie.  Das  Rauchen  jeder  Zigarre, 
das  Leuchten  der  Gasflammen,  das  Brennen  des  Öles  in  unseren  Lampen, 
der  Kohlen  im  Ofen,  das  Kochen  unserer  Speisen,  das  Atmen  —  es 
sind  Vorgänge,  zu  deren  Verständnis  die  Chemie  allein  den  Schlüssel 
liefert.  Sehr  wichtige  Funktionen  unseres  Lebensprozesses,  des  Lebens- 
prozesses der  Pflanzen,  das  Wachsen  und  Gedeihen  der  letzteren  und 
ihr  Verhältnis  zum  Boden,  die  Bildung  unserer  Erdrinde,  eine  Menge 
von  Gewerben  und  Fabrikationszweigen  beruhen  auf  chemischen  Gesetzen 
und  Vorgängen.  Die  Chemie  hat  daher  neben  dem  allgemeinen  Inter- 
esse, welches  sie  darbietet,  auch  ein  besonderes,  und  dem  entsprechend 
unterscheidet  man  die  allgemeine  oder  theoretische  Chemie  von 
der  angewandten.  Letztere  nennt  man  auch  technische  Chemie, 
insoweit  sie  die  Grundlage  der  zu  mächtiger  Entwickelung  gelangten 
chemischen  Industrie  geworden  ist.  Diese  angewandte  Chemie  zerfällt 
wieder  in  eine  Anzahl  einzelner  Zweige:  man  unterscheidet  z.  B.  die 
Technik  der  chemischen  Großindustrie  im  engeren  Sinne,  welche 
sich  mit  der  Darstellung  der  zu  Massenartikeln  gewordenen  Salze,  Säuren 
und  Alkalien  beschäftigt,  von  der  Hüttenchemie,  die  sich  an  den 
Bergbau  anlehnt  und  die  Gewinnung  der  Metalle  und  Metallpräparate 
auf  pyrochemischem  Wege  zum  hauptsächlichsten  Gegenstande  hat.  Auch 
die  Farbenchemie,  die  Parfümchemie,  die  Nahrungsmittel- 
chemie, die  Chemie  der  pharmazeutischen  Präparate  und  Medi- 
kamente, sowie  die  Chemie  der  landwirtschaftlichen  Produkte 
sind  solche  Zweige  der  angewandten  Chemie. 

Die  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  erzeugten  chemischen  Um- 
wandlungen werden  auch  als  besonderes  Kapitel  unter  dem  Namen 
Elektrochemie  zusammengefaßt.  Die  Elektrochemie  gehört  zum  Teil 
zur  allgemeinen  und  theoretischen  Chemie,  hat  aber  auch  für  einige 
Gebiete  der  angewandten  Chemie,  z.  B.  für  die  chemische  Großindustrie 
und  für  die  Gewinnung  der  Metalle,  eine  große  Bedeutung  erlangt. 

Auch  die  allgemeine  oder  theoretische  Chemie  zerfällt  in  eine 
Reihe  von  Unterabteilungen.  Eine  Anzahl  von  Erscheinungen,  die  auf 
dem  Grenzgebiete  zwischen  Chemie  und  Physik  liegen,  werden  unter 
dem  Namen  physikalische  Chemie  abgetrennt;  außerdem  unter- 
scheidet man  als  besondere  Zweige  die  analytische  Chemie,  die 
physiologische  Chemie  u.  a.  m. 

Eine  weitere  Unterscheidung  der  Chemie  in  anorganische  und 
organische  ist  eine  durch  die  historische  Entwickelung  unserer  Wissen- 
schaft gerechtfertigte.  Die  anorganische  Chemie  betrachtete  zunächst 
die  in  der  unbelebten  Natur,  dem  sogenannten  Mineralreiche,  vor- 
kommenden Materien,  während  sich  die  organische  Chemie  mit  den  in 
der  belebten  Natur  sich  findenden  Körpern,  mit  den  durch  den  Lebens- 
prozeß der  Pflanzen  und  Tiere  gebildeten  und  anderen  aus  diesen  sich 
ableitenden  Stoffen  beschäftigte.  Als  man  dann  einsah,  daß  durch  diesen 
Lebensprozeß  wesentlich  neue  Bedingungen  für  den  chemischen  Umsatz 
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durchaus  nicht  geschaffen  werden,  hat  man  doch  aus  Zweckmäßigkeits- 
gründen die  Sitte  beibehalten,  die  große  Schar  komplizierter  Kohlenstoff  - 
und  Stickstoff  Verbindungen,  welche  zum  Teil  im  Pflanzen-  und  Tierkörper 
eine  wichtige  Rolle  spielen,  als  „organische  Körper"  gesondert  zu 
behandeln. 

Die  Abstammung  und  Bedeutung  des  Wortes  „Chemie"  ist  bis  jetzt  Etymologe 
nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  worden.  Man  hat  an  die  griechischen  Chemie!1*6* 
Worte  x*w>  cheo,  ich  gieße,  und  xvf*°Si  chymos,  der  Saft,  gedacht;  es  ist 
aber  sehr  unwahrscheinlich,  daß  unser  Wort,  welches  bei  altgriechischen 
Schriftstellern  in  den  Formen  ;w'°»  X1f*et'ai  XWBVU**i  vorkommt,  wirklich 
griechischen  Ursprungs  ist.  Viel  wahrscheinlicher  ist  die  zuerst  von  Alexander 
v.  Humboldt  ausgesprochene  Ansicht,  daß  das  Wort  „Chemie"  von  der  Be- 
nennung abzuleiten  sei,  welche  die  Ägypter  ihrem  Lande  gaben.  Ägypten 
heißt  nämlich  Chemi,  Cham  oder  Chami,  das  Land  der  schwarzen  Erde,  wie 
auch  noch  jetzt  im  Koptischen  cham  schwarz  heißt.  Chemie  wäre  sonach  die 
Wissenschaft  von  Chemi  oder  dem  schwarzen  Lande,  die  Wissenschaft  Ägyptens, 
des  Landes,  in  welchem  Chemie  in  der  Tat  mit  besonderem  Eifer  betrieben 
wurde l).  Als  die  Araber  die  Erbschaft  des  alten  Industrielandes  Ägypten 
übernahmen,  wurde  dem  Kamen  unserer  Wissenschaft  der  arabische  Artikel 
vorgesetzt;  sie  hieß  von  da  an  das  Mittelalter  hindurch  Alchemie  oder  auch 
Alchymie.     Später  kehrte  man  zu  dem  einfachen  Namen  Chemie  zurück. 

Grundgesetze  des  chemischen  Umsatzes. 

Bei  den  physikalischen  Vorgängen  bleibt  das  Gewicht  der  unter- 
suchten Stoffe  stets  dasselbe.  Anders  bei  chemischen  Reaktionen.  Wir 
wollen  zwei  einfache  Fälle  chemischer  Umsetzung  näher  betrachten. 

Das  Magnesium  ist  ein  weißes,  leichtes  Metall,  welches  durch 
seine  Verwendung  in  der  Photographie  und  in  der  Feuerwerkerei  be- 
kannt ist.  Nähern  wir  ein  Stück  Magnesiumband  einer  Flamme,  so 
verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glänze  und  verwandelt  sich  in  ein  lockeres, 
weißes  Pulver,  welches  man  gebrannte  Magnesia  zu  nennen  pflegt. 

Das  „rote  Präzipitat"  oder  Quecksilber  oxyd  ist  ein  hochrotes, 
schweres  Pulver.  Erhitzen  wir  es  stark  in  einem  Reagierrohre  oder  in 
einer  kleinen  Retorte,  so  verschwindet  das  rote  Pulver  .schließlich  voll- 
ständig, indem  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Glases  Tropfen  von 
metallischem  Quecksilber  niederschlagen. 

In    beiden   Fällen    ist    der   chemische   Umsatz    mit  einer   starken  Bei  chemi- 
Gewichtsveränderung  verbunden.     Sammelt  man  die  freilich  sehr  leicht  tlonen 
verstaubende    weiße  Magnesia  ohne  Verlust,    so    erhält  man    aus   3  g  ^fchtsvw- 
Magnesium  5g  gebrannte  Magnesia;  von  dem  Quecksilberoxyd  liefern  ^«"^exm 
dagegen   27  g  nur  25  g   Quecksilbermetall.       Im   ersten  Falle  ist   eine 
starke  Gewichts  Vermehrung,  im  zweiten  eine  Gewichtsverminderung  ein- 

l)  Auch  das  deutsche  Wort  „Schwarzkunst"  hat  man  auf  denselben 
Ursprung  zurückführen  wollen,  aber  wohl  mit  Unrecht.  Aus  Nekromantie 
(der  Kunst  der  Totenbeschwörung)  scheint  vielmehr  lediglich  durch  Miß- 
verstand nia  das  Wort  „Nigromantie"  entstanden  zu  sein  ,  welches  dann  mit 
..Schwarzkunst"  verdeutscht  wurde. 
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getreten,  und  die  nähere  Untersuchung  zeigt,  daß  bei  der  Verbrennung- 
des  Magnesiums  außer  dem  Magnesiummetall  (3  g)  auch  noch  eine  gewisse 
Menge  Sauerstoff  der  Luft  (2g)  verschwunden,  im  zweiten  Falle  aber 
neben  dem  metallischen  Quecksilber  (25  g)  auch  noch  eine  gewisse  Menge 
Sauerstoffgas  (2  g)  entstanden  ist.  Merkwürdigerweise  lehrt  nun  die 
Erfahrung,  daß  diese  beiden  Arten  von  Umsetzungen  die  einfachsten 
sind,  welche  in  der  Chemie  vorkommen.  Anscheinend  wäre  es  doch  ein 
sehr  viel  einfacherer  Prozeß,  wenn  ein  Körper  verschwände  und  nur  ein 
neuer  Stoff  an  dessen  Stelle  aufträte;  dies  beobachtet  man  aber  verhältnis- 
mäßig selten,  meist  nur  bei  kompliziert  zusammengesetzten  Substanzen.  In 
der  Regel  verschwinden  mindestens  zwei  verschiedene  Stoffe,  wenn  sich 
ein  neuer  Stoff  bildet,  oder  wenn  nur  ein  Stoff  verschwindet,  wie  bei  der 
Erhitzung  des  Quecksilberoxyds,  so  treten  an  dessen  Stelle  mindestens 
zwei  neue  Stoffe  auf  (das  Quecksilbermetall  und  der  Sauerstoff). 

Dieser  Umstand  verdient  als  die  erste  grundlegende  Erkenntnis  über 
die  Natur  der  chemischen  Umsetzung  ganz  besonders  hervorgehoben  zu 
werden,  denn  im  Verein  mit  den  gleich  zu  besprechenden  Gewichts-  und 
Volum  Verhältnissen  bildet  dieser  Tatbestand  den  sichersten  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Atomlehre,  von  deren  Notwendigkeit  uns  bereits  viele  Beob- 
achtungen mehr  physikalischer  Art,  namentlich  bei  den  Gasen  und  Dämpfen, 
überzeugt  haben  (S.  34  bis  43). 

Wir  haben  also  bereits  bei  den  einfachsten  chemischen  Reaktionen 
zwei  Arten  wohl  voneinander  zu  unterscheiden: 

1.  aus  zwei  Stoffen  bildet  sich  ein  neuer  Stoff  (synthetischer  Prozeß) ; 

2.  aus  einem  Stoff  bilden  sich  zwei  neue  Stoffe  (analytischer  Prozeß). 

Die  Bildung  der  weißen  Magnesia  aus  Magnesium  und  Sauerstoff 
ist  also  ein  synthetischer  Prozeß,  die  Entstehung  des  Quecksilbers 
und  des  Sauerstoffs  aus  dem  roten  Präzipitat  dagegen  ein  analy- 
tischer Prozeß;  Magnesium  und  Sauerstoff  vereinigen  sich  zu  weißer 
Magnesia,  rotes  Präzipitat  zerfällt  in  Quecksilber  und  Sauerstoff.  Die 
Gewichte  des  Magnesiums  (3  g)  und  des  Sauerstoffs  (2  g)  stehen  in  dem 
festen  Verhältnisse  3:2  und  sind  zusammen  gleich  demjenigen  der  Mag- 
nesia (5g),  woraus  sich  für  synthetische  Prozesse  folgendes  Gesetz  ergibt: 

Die  Gewichte  der  sich  zu  einem  neuen  Stoffe  ver- 
einigenden Substanzen  stehen  zueinander,  sowie  zu  dem 
Gewichte  des  gebildeten  Stoffes  in  einem  unveränder- 
lichen Verhältnisse. 

Bei  analytischen  Prozessen  zeigen  sich  ganz  analoge  Gesetzmäßig- 
keiten; bei  der  als  Beispiel  angeführten  Reaktion  werden  stets  aus 
27  g  Quecksilberoxyd  gerade  25  g  Quecksilber  und  2  g  Sauerstoff  gas 
erhalten  und  allgemein  gilt  das  Gesetz: 

Die  Gewichte  der  aus  einem  Stoffe  gebildeten  neuen 
Stoffe  stehen  zueinander,  sowie  zu  dem  Gewichte  des 
ursprünglichen  Stoffes  in  einem  unveränderlichen  Ver- 
hältnisse. 
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Denken  wir  uns  eine  größere  Reihe  von  aufeinander  folgenden 
teils  synthetischen,  teils  analytischen  Prozessen,  und  greifen  wir  aus  der 
Anzahl  der  in  diese  Reaktionen  eintretenden  Stoffe  beliebig  einen  heraus 
und  ebenso  einen  aus  der  Zahl  der  entstandenen  Stoffe,  so  können  wir 
die  erläuterten  Gesetzmäßigkeiten  in  folgende  allgemeine  Form  fassen: 

Entsteht  aus  einem  Stoffe  durch  chemische  Um- 
setzung ein  neuer,  so  steht  das  Gewicht  des  ursprüng- 
lichen Stoffes  zu  demjenigen  des  entstandenen  in  einem 
unveränderlichen  Verhältnisse. 

Die  schärfsten  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  Sätze  hat  der  belgische  Erhaltung 
Chemiker  8  t  as  durch  eine  Reihe  bewundernswerter  Untersuchungen  erbracht.  de*  ****«*»•■ 
Stas,  Landolt,  Heydweiller,  Bowie  ganz  neuerdings  A.  lo  Surdo  haben 
auch  Beobachtungen  darüber  angestellt,  ob  die  Summe  der  Gewichte  vor 
einer  chemischen  Reaktion  ganz  genau  gleich  der  Summe  der  Gewichte 
nach  der  Reaktion  ist.  Die  gelegentlich  wahrgenommenen  kleinen  Ände- 
rungen lagen  stets  innerhalb  der  Beobachtungsfehler.  Also  bewährt  sich 
auch  bei  chemischen  Umsetzungen  das  allgemein  gültige  Gesetz  von  der 
Erhaltung  der  Materie  (Unzerstörbarkeit  und  Unerschaffbarkeit  des  wäg- 
baren 8toffes). 

Wir    haben    oben   bereits  zwei  Arten  von    chemischen  Prozessen  Elemente, 
kennen   gelernt,   nämlich   die    analytischen   oder   zerlegenden  Prozesse 
einerseits  und  die  synthetischen  oder  aufbauenden  Prozesse  andererseits. 
Während  wir   durch   synthetische  Prozesse   immer  zu  komplizierteren 
Körpern  gelangen,  liefern  uns  die  analytischen  Prozesse  Stoffe,  welche 
einfacherer  Natur  sind,  als  das  Ausgangsmaterial.     Das  Bleisulfat  läßt 
sich   z.   B.    in   Bleiglätte    und   Schwefeltrioxid   spalten,    die   Bleiglätte 
wieder  in  Blei  und  Sauerstoff,    das  Schwefeltrioxyd  in  Schwefel  und 
Sauerstoff.   Bald  gelangen  wir  aber  zu  einer  Grenze :  wir  erhalten  Stoffe, 
welche  sich  analytischen  Prozessen  nicht  mehr  unterwerfen  lassen,  also 
chemisch  nicht  mehr  zerlegt  werden  können.      Diese  Stoffe,  von  denen 
es  nur  eine  ganz  beschränkte  Anzahl  gibt,  bezeichnen  wir  als  Grund- 
stoffe  oder  Elemente.      Man  kennt  gegenwärtig  78  solcher  chemi- 
schen Elemente,  hat  aber  Grund  anzunehmen,  daß  die  Zahl  der  wirklich 
vorhandenen   chemischen    Elemente    etwas    größer  ist.      Die  Tatsache 
nämlich,  daß  noch  in  den  letzten  Jahren  neue  chemische  Elemente  ent- 
deckt worden  sind,  welche  sich  durch  die  Seltenheit  ihres  Vorkommens 
bis  dahin  der  Wahrnehmung  entzogen  hatten,  läßt  darauf  schließen, 
daß  auch  in  der  Zukunft  noch  weitere  Entdeckungen  seltener  Elemente 
bevorstehen    (vgl.    hierüber    auch    das    Kapitel    über    das    periodische 
System  der  Elemente  am  Schlüsse  dieses  Buches).     Wir  können  dem- 
nach die  Zahl  der  auf  der  Erde  vorhandenen  Elemente  auf  ungefähr 
100  schätzen,  eine  genaue  Zahl  läßt  sich  bis  jetzt  nicht  angeben.     Die 
Namen  der  bisher  bekannten  Elemente,   mit  den  als  Abkürzung  be- 
nutzten Zeichen  und  mit  den  Zahlen,  welche  die  auf  Wasserstoff  =  1 
bezogenen  Gewichte  ihrer  kleinsten  Teile  oder  Atome  angeben,  sind  in 
nachfolgender  Tabelle  in  alphabetischer  Ordnung  zusammengestellt. 
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Atomgewichte 

II       '1 

y                      Atomgewichte 

1             1 

Name 

Zei- 
chen 

,.      |             |mlt  *wei 
orlgi-        ge-    ;    Deai_ 

Name                   .                          > 

1  chen   1    origi-    |    ge- 

mit zwei 
'      Dezi- 

i 
1 

n*l>     |»»t|     malen 

nal*)       kurst 

malen 

Aluminium    .    .  ',  AI 

26,9    '    27    1    26,9 1 

Nickel     .    .    .    .   f    Ni 

58,3 

58 

58,30 

Antimon    . 

Sb 

119,3    |119    1  119,34 

Niob    .    .    . 

.    '    Nb       93,3 

93 

93,2g 

Argon     .    . 

A     | 

39,6       39*      39,6o 

Osmium 

.08     189,6 

190 

189,55 

Arsen      .    . 

.   1  As    ' 

74,4        74 

74,4  b 

Palladium 

.  1  Pd 

105,7 

106 

105,74 

Baryum 

.     Ba 

136,4      136 

136,39 

Phosphor   . 

.      P 

30,77   1    31 

30,77 

Beryllium 

.  i  Be 

9,03  ;      9          9,03 

Platin     .    . 

.  1   Pt 

193,8     1 193 

193,34 

Blei     .    .    . 

Pb 

205,35    205      205,35 

Praseodym 

i   Pr 

139,4       1391 

139,4i 

Bor     .    .    . 

•     B 

10,9    1    11        10,86 

Quecksilber 

.!   Hg|  198,5    1 199 

198,5o 

Brom  .    .    . 

.     Br  ; 

79,36      79       79,36 

Badium  .    . 

Ba    223,3      223 

223,33 

Calcium 

Ca 

39,7 

40 

39,74 

Bhodium    . 

.  ji  Rh  I1 102,2      102 

102,2s 

Cäsium   .    . 

.  I  Cs 

131,9 

132 

131,89 

Kubidium  . 

.  \  Rb  1  84,9    1  85 

84,85 

Cer      ... 

Ce 

139,2    1  139 

139,ao 

Buthenium 

.      Ru    100,9    1 101 

100,9i 

Chlor  .    .    . 

Cl    i 

35,18     35        35,18 

Samarium 

.   ,   Sa  ji  149,2    1 149 

149,1s 

Chrom    .    . 

Cr  1 

51,7    |    52      -  51,74 

Sauerstoff  . 

.        0         15,88       16 

15,88 

Eisen  .    .    . 

!   |Fe  1 

55,5    1    55    '    55,47 

Scandium 

.  ':   Sc      43,8        44 

43,78 

Erbium  .    . 

.  '  Er 

164,7    |  165    |  164,70 

Schwefel 

.   ''    S     1    31,82  !    32 

31,82 

Fluor  .    .    . 

F     1 

18,9        19    '    18,9i 

Selen  .    . 

.  :  Se 

78,6     i    78* 

78,5s 
107,11 

Gadolinium 

Gd  1 

154,8    1155    1154,84 

Süber      . 

■      A* 

107,11     107 

Gallium 

. 

C*a 

69,5        70        69,5o 

Silicium 

.      81 

28,2 

28 

28,18 
13,93 

Germanium 

■     <*e  | 

72          72    j    71,9  3 

Stickstoff 

.        N     1     13,93 

14 

Gold    .    .    . 

1  Au 

195,7      196     195,74 

Strontium 

.  J   Sr  i|   86,94  !   87 

86,94 

Helium  .    . 

He 

4                 4     ,        3,94 

Tantal    . 

;    Ta  1  181,6      182 

181,55 

Indium  .    . 

lta    , 

114,1    |  114      114,0ö 

Tellur     . 

i    Te  I1 126,6    1 126* 

126,64 

Iridium  .    . 

1  Ir    1 

191,5    ,192      191,56 

Terbium 

I  Tb  1 158,8      159 

158,8o 

Jod      .    .    . 

J     , 

126,01  '  126      126,01 

Thallium 

1    TI    |  202,6     i  203 

202,6i 

Kadmium 

;l  w 

111,6      112    1  111,56 

Thor   .    . 

I1    Tb     230,8     ,231 

230,8o 

169,6s 

47,74 

Kalium  .    . 

'  K     1 

38,85  ,    39        38,85 

Thulium 

Tu     169,7     '  170 

Kobalt    .    . 

Co 

58,55      59        58,55 

Titan  .    . 

l    Ti  ;j  47,7    1  48 

Kohlenstoff   . 

,C     i 

11,91  '    12    '    11,91 

Uran   .    . 

'    U     '  236,7       237 

236,74 
50,84 

Krypton     . 

1  Kr 

81,2       81    j    81,2o 

Vanadin 

!    V     |l    50,8     '    51 

Kupfer    .    . 

:l  Ca  1 

63,1    1    63    i    63,12 

Wasserstofl 

|l    H     1      1,000       1 

1,00 
206,85 
182,go 

Lanthan     . 

"i  La  | 

137,9    !  138    |  137,85 

Wismut  . 

Bi     206,9    1207 

Lithium 

,Li    ' 

6,98        7          6,98 

Wolfram 

1    W    ,|  182,6       183 

Magnesium    . 

M. 

24,18      24        24,18 

Xenon     . 

1  X     127         127 

127,io 

171,74 

88,3* 

64,91 

118,lo 

89,85. 

Mangan      .    . 

1  Mn 

54,6        54*      54,57 

Ytterbium 

1    Yb    171,7      172 

Molybdän  .    . 

Mo  | 

95,3    '    95    !    95,2ß 

Yttrium 

11   Y     |    88,3     '    88 

Natrium     .    . 

!  Na 

22,88  ,    23    '    22,88 

Zink    .    .    . 

1  Zn  L  64,9       65 

Neodym      .    . 

1  Nd  1 

142,5      143      142,52 

Zinn    .    .    . 

Sn  '  H8,i     ,118 

Neon  .... 

Ne! 

19,9    ; 

20  , 

i 

19,86 

Zirkon    .    . 

>; 

89,9     | 

90 

l)  Internationale  Atomgewichte  für  1905. 
chemischen  Gesellschaft.  1905,  38,  10. 
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Unsichere  Elemente.  59 

Namentlich  auf  dem  Gebiete  der  seltenen  Erden  sind  bei  weiterem  unsichere 
Studium  noch  einige  neue  Grundstoffe  zu  erwarten.  Der  Bestätigung  bedarf  das  Blemente- 
Holmium  und  das  dem  Cer  und  Lanthan  ähnliche  Decipium;  unsicher  ist 
das  Europium  Demarc.ay's,  das  Carolinum  von  Baskerville  und  das 
Euxenium  von  K.  A.  Hof  mann.  Ähnlich  steht  es  mit  dem  „Radioblei" 
als  angeblichem  Bestandteil  radioaktiver  Stoffe;  besser  begründet  ist  die 
elementare  Natur  bei  dem  lanthanartigen  Actinium  (Debierne)  oder 
Emanium  (Giesel)  und  bei  dem  Radiotellur  (Markwald). 

Derartige  auf  spärliches  Material  gegründete  Angaben  sind  aber  mit  Angebliche 
großer  Vorsicht  aufzunehmen,  da  selbst  ausgezeichnete  Forscher  sich  bei  GrundBtoffe- 
Ankündigung  neuer  Grundstoffe  nicht  selten  geirrt  haben.  So  wurde  das 
Didym  nicht  nur  von  Mosander  1842  als  neuer  Grundstoff  beschrieben, 
sondern  auch  von  Marignac,  Hermann,  Cleve,  sowie  von  Hillebrand 
und  Norton  ziemlich  eingehend  untersucht,  bis  endlich  Auer  von  Wels- 
bach fand,  daß  die  anscheinend  einheitlichen  Didymsalze  aus  einer  Mischung 
grüner  Praseodymsalze  mit  den  amethystfarbenen  Neodymsalzen  bestehen. 
Chruschtschoff  will  sogar  noch  ein  Glaukodym  daraus  isoliert  haben, 
und  auch  von  anderen  Seiten  wird  neuerdings  die  Einheitlichkeit  des  Praseo- 
dyms bestritten. 

Alle  übrigen  chemischen  Stoffe,  außer  den  78  in  obiger  Tabelle  ent-  verbindim- 
haltenen,  werden  als  Verbindungen  derjenigen  Grundstoffe  bezeichnet,  8en* 
ans  denen  sie  sich  durch  synthetische  Prozesse  bilden,  und  in  die  sie  durch   . 
analytische  Prozesse  gespalten  werden  können.  So  sind  wir  z.  B.  berechtigt, 
die  oben  erwähnte  weiße  Magnesia  eine  Verbindung  von  Magnesium  und 
Sauerstoff  zu  nennen,  weil  sie  sich  aus  diesen  beiden  Elementen  durch  eine 
synthetische  Reaktion  bildet;  mit  demselben  Rechte  nennen  wir  aber  auch 
das  rote  Präzipitat  eine  Verbindung  von  Quecksilber  und  Sauerstoff,  weil 
es  durch  eine  analytische  Reaktion  in  diese  beiden  Elemente  zerfällt. 

Die  Grundstoffe ,  welche  durch  keinen   analytischen  Prozeß  zerlegt  Es  gibt  ver- 
werden  können,  unterscheiden  sich  auch  bei  synthetischen  Reaktionen  Arten  So- 
sehr wesentlich  von  den  chemischen  Verbindungen.   Wirken  zwei  Grund-  Jjjjjj! 
Stoffe  aufeinander  ein,  so  entsteht  eine  Verbindung,  wie  z.  B.  die  Mag- 
nesia aus  Magnesiummetall  und  Sauerstoff.   Wirkt  dagegen  ein  Grundstoff 
auf  eine  Verbindung  ein,  so  kann  zwar  auch  eine  einfache  Addition  ein-  Addition, 
treten,  dies  ist  aber  nur  ein  seltener  Fall.    In  der  Regel  tritt  eine  Sub- 
stitution  ein,  welche  zur  Bildung  von  zwei  verschiedenen  Stoffen  Substitution 
Veranlassung  gibt.    Das  ist  sehr  wichtig  für  die  Entscheidung  der  Frage, 
ob  ein  chemischer  Stoff  als  Verbindung  oder  als  Element  zu  bezeichnen  ist. 
8o  hat  es  z.  B.  sehr  lange  gedauert,  bis  man  gelernt  hat,  die  Flußsäure 
in  ihre  Elemente  (Fluor  und  Wasserstoff)    zu  zerlegen ;   die  Flußsäure   setzte 
jedem  analytischen  Prozesse,  den  man  mit.  ihr  auszuführen  bestrebt  war,  den 
hartnäckigsten,  erst  im  Jahre  1886  durch  Moissan  überwundenen  Widerstand 
entgegen.     Trotzdem  ist   es  keinem  Chemiker  eingefallen,   die  Flußsäure  als 
pinen   Grundstoff   zu   bezeichnen;    denn   wenn   man   Natriummetall   auf   die 
Flußsäure  einwirken  läßt,  so  entsteht  nicht  etwa  eine  Verbindung  der  Fluß- 
»äure  mit  Natrium,   sondern  das  Natrium   ersetzt   den  Wasserstoff   in  der 
Flußgäure,    und    durch    diesen   Bubstitutions  Vorgang    entstehen    gleichzeitig 
zwei  verschiedene  Stoffe:  Wasserstoff  gas  neben  Fluornatrium. 

Auch   wenn  zwei  Verbindungen    aufeinander  einwirken,  kann  und 
eiae  kompliziertere  Verbindung   das  ausschließliche  Reaktionsprodukt  umfat»!r 
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sein;    in   den  meisten   Fällen  tritt  aber  doppelte  Umsetzung  ein, 
welche  wieder  zur  Bildung  zweier  verschiedener  Stoffe  fuhrt. 

So  bildet  sich  aus  Chlorsilber  und  Jodkalium  Jodsilber  und  Chlorkalium , 
aus  Quecksilberoxyd  und  Zinkchlorid  Quecksilberchlorid  und  Zinkoxyd ;  aus 
Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  Schwefel  und  Wasser,  aus  Blei- 
glätte und  Bleiglanz  metallisches  Blei  und  Schwefeldioxyd. 

Das  Merkmal  der  Grundstoffe  im  Gegensatz  zu  den  Verbindungen 
besteht  also  darin,  daß  ein  Element  analytischen  Prozessen  gar  nicht 
unterworfen  werden  kann,  und  daß  zwei  Elemente,  einem  synthetischen 
Prozesse  unterworfen,  stets  nur  zur  Bildung  eines  neuen  Stoffes  führen, 
welcher  nie  ein  Element,  sondern  stets  nur  eine  Verbindung  sein  kann. 

Eine  scheinbare  Ausnahme  von  dem  Satze,  daß  bei  der  Verbindung 
zweier  Elemente  nur  ein  neuer  Stoff  entsteht,  wird  auf  S.  64  durch  das 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  erklärt  werden. 

Verbreitung  Hinsichtlich  der  Häufigkeit  ihres  Vorkommens  sind  die  chemischen 

der  chemi- 

sehen  Eie-    Elemente  voneinander  ganz  außerordentlich  verschieden.    Nachstehende 
m  l  '         Tabelle,  die  sich  im  wesentlichen  auf  die  Berechnungen  von  F.W.  Glarke 
-   stützt,  gibt  ein  Bild  von  der  Verbreitung  der   18  häufigsten    Grund- 
stoße : 


Grundstoffe 
verhalten 
sich  bei 
chemischen 
Reaktionen 
gans  anders 
als  Verbin- 
dungen. 


Feste  Erd- 
kruste 

Weltmeer 

Mittel,  ein- 
schließlich der 
Atmosphäre 

Sauerstoff 

Silicium 

Aluminium 

Eisen 

Calcium 

Magnesium 

Natrium 

Kalium 

Wasserstoff 

Titan 

Kohlenstoff 

Chlor 

Phosphor 

Mangan 

Schwefel 

Baryum 

Stickstoff 

Chrom 

47,29  Proz. 

27,21       „ 
7,81       . 
5,46       . 
3,77       . 
.         2,68       „ 
2,36       „ 
2,40       „ 
0,20       „ 
0,33       , 
0,22       . 
0,01        . 

o.io      „ 

0,08        „ 
!         0,03       , 
|         0,03       , 
1         0,01        , 

0,01        „ 

85,79  Proz. 

""""             n 

0,05       " 
0,14       , 

1,14       » 

0,04       „ 

10,67       „ 

2,08       ",  >) 

0,09       ] 

49,98  Proz. 

25,30       . 
7,26       , 
5,08       . 
3.51       . 
2,50       „ 
2,28       „ 
2,23       „ 
0,94       , 
0,30       „ 
0,21       , 
0,15       . 
0,09       . 
0,07       , 
0,04       . 
0,03       , 
0,02       „ 

o.oi      „ 

100,00  Proz. 

100,00  Proz. 

100,00  Proz. 

l)  Einschließlich  0,008  Proz.  Brom. 
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In  dieser  Tabelle  über  die  chemische  Zusammensetzung  unserer  Erde 
lind  alle  diejenigen  Mengen,  welche  weniger  als  l/l00  Proz.  der  gesamten 
Erdmasse  betragen,  vernachlässigt.  Auch  im  übrigen  sind  die  Zahlen,  die 
größtenteils  auf  Schätzung  beruhen,  nur  als  angenäherte  und  nicht  absolut 
feststehende  zu  betrachten.  Aber  auch  mit  dieser  Einschränkung  bleibt  die 
Zusammenstellung  sehr  lehrreich.  Sie  zeigt,  daß  ein  einziges  Element,  der 
Sauerstoff,  dem  Gewichte  nach  fast  die  Hälfte  aller  dem  Menschen  zugäng- 
lichen Stoffmassen  ausmacht,  und  ein  zweites  Element,  das  Silicium,  wieder 
mehr  als  die  Hälfte  des  noch  übrig  bleibenden  Anteils.  Nach  ganzen  Pro- 
zenten nehmen  dann  nur  noch' die  sechs  Metalle  Aluminium,  Eisen,  Calcium, 
Magnesium,  Kalium  und  Natrium  und  allenfalls  der  Wasserstoff  an  der 
Zusammensetzung  unserer  Erdrinde  teil,  während  die  übrigen  genannten 
Grundstoffe  nur  Zehntelprozente  oder  gar  nur  Hundertstelprozente  des 
Ganzen  ausmachen.  Im  ganzen  finden  aber  nur  18  Elemente  in  der  Tabelle 
Platz,  während  die  übrigen  60  Elemente  alle  zusammengenommen  kaum 
x/190  Prozent  vom  Gewicht  der  Erdkruste  ausmachen.  Diese  so  außerordentlich 
ungleichmäßige  Häufigkeit  der  Elemente  macht  es  verständlich,  daß  die- 
jenigen Grundstoffe,  welche  nur  ganz  sporadisch  und  in  minimalen  Mengen 
auftreten,  erst  sehr  spät  entdeckt  worden  sind  und  zum  Teil  noch  der 
genauen  Charakterisierung  harren  (vgl.  S.  60). 

Nachdem  wir  die  Erkenntnis  gewonnen  haben,  daß  sich  unter  stöchio- 
den  chemischen  Körpern  Grundstoffe  befinden,  welche  nach  ihrem 
Verhalten  und  ihren  Eigenschaften  streng  von  den  Verbindungen 
zu  unterscheiden  sind,  erscheinen  die  auf  S.  56  erörterten  Gesetz- 
mäßigkeiten des  chemischen  Umsatzes  in  einem  neuen  Lichte.  Die 
Gewichtsmengen,  in  denen  sich  die  Elemente  miteinander  vereinigen, 
gewinnen  ein  ganz  besonderes  theoretisches  Interesse  insofern,  als  sie 
uns  über  die  speziellen  Eigenschaften  der  Elemente  etwas  Bestimmtes 
aussagen,  und  ein  hervorragendes  praktisches  Interesse  knüpft  sich 
gleichzeitig  an  die  Frage:  wieviel  von  einem  bestimmten  Grundstoffe 
muß  angewendet  werden,  um  eine  gewisse  Menge  einer  Verbindung 
zu  erhalten? 

Derjenige  Teil  unserer  Wissenschaft,  welcher  über  die  Gewichts-  Unrer- 
verhältnisse  beim  chemischen  Umsätze  Auskunft  gibt,  wird  als  Stöchio-  j^wichta? 
metrie  bezeichnet  (vom  griechischen  (St oi%slo v,  stoicheion,  der  Bestand-  befbchemi8e 
teil).     Der  Grundsatz  der  Stöchiometrie  leitet  sich  direkt  von  den  auf  ^ndunVeS" 
S.  56  entwickelten  Grundregeln  des  chemischen  Umsatzes  ab,    stützt 
sich  ebenso  wie  jene  ausschließlich  auf  die  durch  tausendfältige  experi- 
mentelle Prüfung  gewonnenen  Erfahrungstatsachen  und  lautet: 

Das  Gewichtsverhältnis  der  in  einer  chemischen  Ver- 
bindung enthaltenen  Bestandteile  ist  ein  unveränderliches; 
wenn  Körper  sich  zu  neuen  zusammengesetzten  Körpern 
vereinigen,  so  geschieht  dies  stets  nach  bestimmten,  un- 
veränderlichen relativen  Gewichtsmengen  ihrer  Bestand- 
teile. 

Gerade  in  dieser  Un  Veränderlichkeit  der  Gewichts  Verhältnisse  der 
Bestandteile    liegt  -ein    sehr   bezeichnender  Unterschied  einer  chemi- 
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sehen  Verbindung  und  einfts  Gemenges,  in  welchem  die  Bestand- 
teile in  veränderlichen,  ganz  unbestimmten  und  willkürlichen  Verhält- 
nissen zugegen  sein  können. 

So  vereinigen  sich  Chlor  und  Wasserstoff,  zwei  Elemente,  zu  einer 
chemischen  Verbindung,  welche  wir  Chlorwasserstoff  nennen.  Bestimmen 
wir  das  Gewichtsverhältnis,  in  welchem  die  beiden  Elemente  in  dieser 
Verbindung  enthalten  sind,  so  finden  wir  es,  wir  mögen  den  Chlor- 
wasserstoff analysieren,  so  oft  wir  wollen,  stets  unveränderlich :  stets  ver- 
einigen sich  zu  36,2  Gewicht  steilen  Chlorwasserstoff  1  Gewichtsteil 
Wasserstoff  und  35,2  Gewichtsteile  Chlor.  Im  Zinnober,  einer  Ver- 
bindung von  Quecksilber  und  Schwefel,  sind  die  beiden  Elemente 
stets  mit  dem  Gewichtsverhältnis  von  4  Gewichtsteilen  Schwefel  auf 
25  Gewichtsteile  Quecksilber  enthalten. 

Das  Gewichtsverhältnis,  in  welchem  die  Bestandteile  sich  in  einer 
chemischen  Verbindung  finden,  ist  aber  auch  dasjenige,  in  welchem 
allein  die  chemische  Vereinigung  der  Bestandteile  zu  der  neuen  chemi- 
schen Verbindung  erfolgt. 

Bringen  wir  daher,  wenn  wir  chemische  Verbindungen  erzeugen 
wollen,  ihre  Bestandteile  unter  sonst  geeigneten  Bedingungen  genau 
in  dem  richtigen  Gewichts  Verhältnisse  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich 
geradeauf.  Wenn  wir  Chlorwasserstoff  erzeugen  wollen,  so  müssen  wir 
auf  35,2  Gewichtsteile  Chlor  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  nehmen  oder, 
was  dasselbe  ist,  auf  70,4  Gewichtsteile  Chlor  2  Gewichtsteile  Wasser- 
stoff usw.  Was  geschieht  aber,  wird  man  vielleicht  fragen,  wenn  man 
zwei  Körper,  die  sich  miteinander  zu  einer  chemischen  Verbindung  ver- 
einigen können,  nicht  in  den  Gewichtsverhältnissen  zusammenbringt, 
in  welchen  allein  die  Vereinigung  erfolgt?  Es  vereinigen  sich  dann 
nur  solche  Mengen  der  Bestandteile,  welche  dem  gedachten  Gewichts- 
verhältnisse entsprechen,  und  das  übrige  bleibt  unverbunden. 

"Wenn  wir  z.  B.  2  Gewicht  steile  Wusserstoff  mit  35,2  Gewichtsteilen 
Chlor  zusammenbringen,  so  vereinigt  sich  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  mit 
den  35,2  Gewichtsteilen  Chlor,  und  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  bleibt  übrig. 
Nehmen  wir  auf  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  38,7  Gewichteteile  Chlor,  so 
bleiben  3,5  Gewichtsteile  Chlor  unverbunden. 

Man  hat  aber  stets  festzuhalten,  daß  die  Gewichtszahlen,  in  welchen 
sich  die  Körper  miteinander  vereinigen,  keine  absoluten,  sondern  nur 
relative,  d.  h.  Verhältniszahlen  sind,  daß  man  daher,  um  Chlorwasser- 
stoff zu  bilden,  nicht  nötig  hat,  gerade  lg  Wasserstoff  und  35,2g  Chlor  zu 
nehmen,  sondern  nur  Gewichtsmengen,  welche  diesem  Verhältnis  entsprechen. 
Wenn  man  35,2kg  Chlor  und  1kg  Wasserstoff  zusammenbringt,  so  erhält 
man  daraus  36,2  kg  Chlorwasserstoff.  Nimmt  man  70,4  kg  Chlor  und  2  kg 
Wasserstoff,  so  erhält  man  72,4kg  Chlorwasserstoff;  nimmt  man  28/4kg 
Wasserstoff  und  97l/4  kg  Chlor,  so  erhält  man  100  kg  Chlorwasserstoff. 

Alles  hier  Gesagte  gilt  natürlich  nicht  bloß  von  den  beispielsweise 
angeführten  chemischen  Verbindungen,  sondern  von  allen  überhaupt. 
Und  zwar  zeigt  sich  weiter  folgende  Gesetzmäßigkeit: 
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Die  Gewichtsmengen,  in  welchen  sich  die  Grundstoff  e  Die  g«- 
miteinander  vereinigen,  sind  die  gleichen  (oder  stehen  in  einem  deichen"1 
einfachen  Verhältnis  zu  denjenigen),  in  welchen  sie  sich  in  Ver-  Körper6 Ver- 
bindungen gegenseitig  vertreten.  ?ndgeu' h 
Wasserstoff  und  Jod  vereinigen  sich  in  dem  Verhältnis  von  1  Gewichts-  diejenigen, 
teil  Wasserstoff  und  126  Gewichtsteilen  Jod  zu  einer  Verbindung,  die  wir  sie  sich  in 
Jodwasserstoff  nennen;  lassen   wir   auf  diesen  Körper  Chlor  einwirken,   ein  Verbindun- 

Ken  ueseii* 

Element,   von   welchem   sich  35,2  Gewichtsteile   mit   1    Gewichtsteil  Wasser-  »eitig 
stoff  vereinigen,  so  beobachten  wir  in  der  Tat,  daß  an  die  Stelle  der  126  Ge-  vertreten, 
wichtsteile  Jod   35,2  Gewichtsteile  Chlor  treten,   welche    sich  mit  dem  1  Ge- 
wichtsteile Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff  vereinigen. 

Die  Zahlen  126  und  35,2  drücken  das  Gewichts  Verhältnis  aus,  in 
welchem  sich  Jod  und  Chlor  mit  Wasserstoff  vereinigen.  35,2  Gewichtsteile 
sind  aber  zugleich  die  Gewichtsmenge  Chlor,  welche  erforderlich  ist,  um 
126  Gewichtsteile  Jod  aus  Verbindungen  auszuscheiden.  35,2  Gewichtsteile 
Chlor  und  126  Gewichtsteile  Jod  sind  endlich  die  Gewichtszahlen,  in  denen 
sich  Jod  und  Chlor  miteinander  vereinigen  können. 

Kennt  man  sonach  das  Gewichts  Verhältnis ,  in  welchem  sich  ein 
Element  mit  den  übrigen  verbindet,  so  kennt  man  damit  auch  die 
Gewichtsverhältnisse,  in  welchen  sich  alle  übrigen  unter 
sich  verbinden  oder  vertreten  können. 

Den  einfachsten  Ausdruck  für  diese  Gewichtsverhältnisse  erhält  man, 
wenn  man  ein  Element  konventionell  =  1  setzt  und  die  Gewichts- 
mengen der  übrigen  Elemente  damit  vergleicht,  welche  sich  mit  diesem 
einen  Gewichtsteil  der  angenommenen  Einheit  vereinigen. 

Die  Zahlen,  welche  man  erhält,  wenn   man   ein  Element  als  Ein-  Verbin- 
heit  annimmt  und  vergleicht,  welche  kleinsten  Gewichtsmengen   der  JjJJ'hte 
übrigen  Elemente  sich  mit  dieser  als  Einheit  angenommenen  Gewichts-  odj*r  Mui- 
menge  vereinigen,   nennt   man   Verbindungsgewichte    oder  Äqui-  gewichte, 
valentgewichte,  und  zwar  deshalb,  weil  diese  Zahlen  das  Gewichts- 
verhältnis anzeigen,  in  welchem  sich  die  Elemente  untereinander  verbinden 
oder  vertreten. 

Nach  dem  bisher  Mitgeteilten  entsteht  von  selbst  die  Frage :  Ver-  Gesetz  der 
binden    sich   zwei  Elemente    stets   nur   in   einem   einzigen   Gewichts-  "topotSo- 
verhältnisse  zu  einer  und  derselben  Verbindung,  oder  gibt  es  nicht  nen* 
auch  Fälle,  wo  zwei  Elemente  sich  miteinander  in  mehreren  Gewichts- 
verhältnissen zu  natürlich  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  ver- 
einigen können,  wo  also   die  Verschiedenheit  der  Verbindungen  nicht 
durch   die  qualitative  Verschiedenheit  der  Bestandteile,  sondern  durch 
das  verschiedene  Gewichtsverhältnis  derselben  bedingt  wird? 

Auch  auf  diese  Frage  gibt  die  Erfahrung  genügende  Antwort. 
Zwei  Elemente  können  sich  unter  ungleichen  Umständen 
in  mehr  als  einem  Gewichtsverhältnisse  zu  natürlich  ver- 
schiedenen Verbindungen  vereinigen.  Betrachtet  man  aber 
diese  verschiedenen  Gewichtsverhältnisse  näher,  so  findet 
man  stets,  daß  sie  einfache  Multipla  des  kleinsten  Gewichts- 
yerhältnisses  darstellen. 
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Dieses  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  läßt  sich  sehr 
anschaulich  durch  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasser- 
stoff und  mit  dem  Sauerstoff  erläutern.  Mit  ein  und  derselben  Menge 
Stickstoff  (14  g)  sind  im  Ammoniak  3  g  Wasserstoff  vereinigt,  im 
Hydrazin  2  g,  im  Stickstoffammonium  (stickwasserstoffsauren  Ammonium) 
dagegen  nur  1  g  Wasserstoff.  Mit  dem  Sauerstoff  gibt  der  Stickstoff 
nicht  weniger  als  fünf  verschiedene  chemische  Verbindungen  nach 
folgenden  Verhältnissen : 

14  g  Stickstoff  auf    8  g  Sauerstoff  im  Stickoxydul, 

14  g  Stickstoff  auf  16  g  Sauerstoff  im  Stickoxyd, 

14  g  Stickstoff  auf  24  g  Sauerstoff  im  Salpetrigsäureanhydrid, 

14  g  Stickstoff  auf  32  g  Sauerstoff  im  Stickstoff dioxyd, 

14  g  Stickstoff  auf  40  g  Sauerstoff  im  Salpetersäureanhydrid. 

Jede  dieser  fünf  Verbindungen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  besitzt 
andere  Eigenschaften,  weil  die  Mengen  von  Sauerstoff,  welche  mit  ein 
und  derselben  Menge  von  Stickstoff  vereinigt  sind,  verschieden  sind. 
Diese  Sauerstoff  mengen  stehen  aber,  wie  man  sofort  sieht,  zueinander 
in  dem  einfachen  Verhältnis: 

1:2:3:4:5. 

Der  Schwefel  gibt  zwei  verschiedene  Verbindungen  mit  dem  Chlor: 

31,8g  Schwefel  können  35,2  g  Chlor  zu  Einfach-Chlorschwefel, 
81,8  g  Schwefel  können   aber  auch    140,8  g  Chlor  zu  Vierfach  -  Chlor- 
schwefel binden. 
Diese  Gewichte  von  Chlor,  welche  sich   mit  derselben  Menge  von 
Schwefel  zu  vereinigen  vermögen,  stehen  zueinander  ganz  genau  in  der 
einfachen  Proportion  1:4. 

Wie  bei  diesen  Beispielen,  so  verhält  es  sich  in  allen  Fällen.  So 
kompliziert  auch  an  sich  das  Gewichts  Verhältnis  sein  mag,  in  welchem 
sich  zwei  Elemente  miteinander  vereinigen,  die  einfachsten  Proportionen 
ergeben  sich  sofort,  sobald  wir  in  der  Lage  sind,  mehrere  verschiedene 
Verbindungen  zweier  Elemente  vergleichen  zu  können.  Dabei  ist  noch 
besonders  zu  betonen,  daß  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  mit 
absoluter  Genauigkeit  gilt. 

Wir  haben  oben  der  Kürze  halber  angegeben,  daß  in  den  Wasserstoff - 
verbindungen  des  Stickstoffs  auf  1,  2  oder  3  g  Wasserstoff  immer  14  g  Stick- 
stoff enthalten  seien;  die  genaue  Zahl  ist  aber  nicht  14,00,  sondern  13,93g 
(vgl.  S.  58).  Auch  das  Gewichtsverhältnis  von  Stickstoff  zu  Sauerstoff  in 
den  fünf  oben  genannten  Stickoxyden  läßt  sich  in  Wirklichkeit  nicht  durch 
einfache  runde  Zahlen  wiedergeben;  der  genaue  Sauerstoffgehalt  ist  etwas 
geringer,  wie  bereits  Stas  mit  aller  Schärfe  nachgewiesen  hat.  Im  Stick- 
oxydul sind  nach  den  neuesten  Untersuchungen  auf  13,93  g  Stickstoff  nur 
7,94  g  Sauerstoff  enthalten.  Gleichzeitig  hat  sich  aber  auch  gezeigt,  daß  im 
Stickoxyd  auf  13,93  g  Stickstoff  genau  15,88  g  Sauerstoff,  im  Salpetrigsäure- 
anhydrid 23,82  g,  im  Stickstoffdioxyd  31,76  g,  im  Salpetersäureanhydrid  39,70  g 
Sauerstoff  enthalten  sind.  Diese  weniger  einfachen  fünf  Sauerstoffgewichte, 
für  die  wir  der  Kürze  wegen  in  den  oben  gegebenen  Beisxnelen  ganze  Zahlen 
gesetzt  haben,  stehen  aber  untereinander  ganz  genau  in  demselben  ein- 
fachen Verhältnisse  wie  die  abgerundeten  Zahlen. 
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Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  ist  auf  Grund  der  Atom- 
lehre aufgefunden  worden,  und  erst  auf  Grund  dieser  Lehre  sind  plötz- 
lich die  ungeheuren  Schwierigkeiten  verschwunden,  welche  die  bis  jetzt 
erörterten  chemischen  Tatsachen  dem  Verständnis  entgegenstellten. 
Die   Tatsachen  haben  somit    zur  Annahme  der  Atomlehre  gezwungen. 

Atomistiscli -molekulare  Theorie. 

Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Materie  steht  in  der  neuesten  Konstitu- 
Zeit  ebenso  im  Mittelpunkte  des  allgemein  wissenschaftlichen  Interesses  Muterie* 
wie   bereits   im  klassischen  Altertum.      Im  wesentlichen  kommen  nur 
zwei  grundverschiedene  Anschauungen  über  den  Bau  der  Materie    in 
Betracht.      Nach   der  einen,    welche  im  Altertum  von   Anaxagoras  Anaxagoras 
vertreten  wurde,  ist  die  Materie  unbegrenzt  teilbar,  und  die  Teile  homo~ 
gener  Stoffe  gleichen  in  jeder  Hinsicht  dem  Ganzen,  wie  weit  man  sich 
auch  die  Teilung  fortgesetzt  denken  möge. 

Diese  Theorie  des  Anaxagoras  war  aufgestellt  worden  im  Gegensatz 
zu  den  Angaben  des  klassischen  Naturforschers  Demokrit,  welcher  lehrte,  Demokrit. 
daß  alle  Körper  aus  sehr  kleinen  Teilen  von  endlicher  Größe  bestehen, 
welche  durch  verhältnismäßig  große  leere  Zwischenräume  voneinander 
getrennt  sind.  Er  nannte  diese  kleinen,  nicht  mehr  zerlegbaren  Teilchen 
Atome  (von  dem  griechischen  tEfivcj,  temno,  ich  schneide,  mit  vor- 
gesetztem «  privativum)  und  lehrte  weiter,  daß  es  verschiedene  Atome 
gibt,  die  bestimmte  Gestalt  und  verschiedene  Gewichte  besitzen. 

Dies«  Atomlehre   des  Demokrit    ist   im  Altertum   von  Epikur  Eutwicke- 
und   Lukrez,    im    Beginn    des    17.   Jahrhunderts    namentlich    durch  Ätomiehre 
Senn  er  t  und  Gas  send  i  weiter  gepflegt  und   zu  Anfang  des  19.  Jahr-  ^m^und  in 
hunderts  von  Dalton  in  seinem  „Neuen  System  der  chemischen  Welt-  der  Neuzeit- 
Weisheit  (New  System  of  chemical  philosophy)u  für  die  stöchiometrischen 
Beziehungen  der  modernen   Chemie  verwertet  worden.      Seitdem  sind 
Avogadro,   Maxwell  und  van  't  Hoff  die  bedeutendsten   Vertreter 
und  Förderer    der  Atomlehre    gewesen.      Es    hat  sich   als   unmöglich 
herausgestellt,  auf  Grund  der  Homöomerie  (o(ioiO(i£Qtcc)  des  Anaxa- 
goras   oder    auf    Grund    irgend    einer   anderen    von    der  Atomlehre 
Demokrit s  abweichenden  Grund anschauung  aus  die  chemischen  Tat-  Di«  cbemi- 
aachen  zu  erklären.    Schon  die  Grundgesetze  des  chemischen  Umsatzes,  »achen 
die  wir  auf   S.  55  bereits  ohne  jede  theoretische   Voraussetzung  ab-  ^ur^uf*11 
geleitet  haben,  spotten  jedes  derartigen  Versuches  und  können  daher  Atomlehre 
als  vollgültige  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Atomlehre  gelten.    Nicht  erklären, 
nunder  ist  dies   bei  den   auf  rein  physikalischer  Grundlage  ruhenden 
G&sgesetzen    (S.   34  ff.)   der  Fall;    auch  die  Tatsache,  daß    es  eine  Die  Gas- 

heschränkte  Anzahl  chemischer  Grundstoffe  (S.   57)   gibt,    die  sich  SuTwei 

bei  chemischen   Reaktionen  ganz   anders   verhalten,    als    die   gewaltig  SjTSfchti«- 
große  Schar  der  chemischen  Verbindungen,   wird  erst  durch  die  An-  J^hre.1**1* 
nähme  der  Atomlehre  verständlich. 
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Es  ist  der  Versuch  gemacht  worden,  die  Atomlehre  durch  energetische 
Anschauungen  zu  ersetzen,  aber  ohne  jeden  Erfolg.  Namentlich  L.  Boltz- 
mann  hat  demgegenüber  nachgewiesen,  daß  die  Atomistik  für  alle  exakten 
Naturwissenschaften  unentbehrlich  ist  (vgl.  S.  7). 

Seit  A  vo  g  a  d  r  o  unterscheidet  man : 

1.  Moleküle,  kleinste  Massenteilchen  der  Körper,  welche  einer 
weiteren  Teilbarkeit  im  physikalischen  Sinne  nicht  mehr  fähig 
sind,  d.  h.  welche  nicht  weiter  geteilt  werden  können,  ohne  in  un- 
gleichartige Teilungsstücke  zu  zerfallen,  und 

2.  Atome,  kleinste  Massenteilchen,  welche  weder  im  physi- 
kalischen noch  im  chemischen  Sinne  weiter  teilbar  sind,  d.  h. 
welche  auch  keine  ungleichartigen  Teilungsstücke  mehr  liefern. 

Avogadro  bezeichnete  das  Atom  als  „molecule  inttgrante11  oder  „mole- 
cule  iltonentaire*  und  nannte  unser  Molekül  im  Gegensatz  'dazu  9moUcuU 
Constituante". 

Diese  Unterscheidung  fußt  demnach  auf  der  Annahme  einer 
doppelten  Teilbarkeit:  einer  physikalischen,  bei  welcher  die  ein- 
zelnen Teilungsstücke  unter  sich  gleich  und  gleichartig  sind,  und  einer 
chemischen,  bei  welcher  die  einzelnen  Teilungsstücke  unter  sich 
ungleich  und  ungleichartig  sind. 

Der  Zinnober  z.  B.  ist,  wie  wir  bereits  auf  Seite  62  anführten,  eine 
chemische  Verbindung  von  Quecksilber  und  Schwefel.  Ein  Molekül 
Zinnober  ist  ein  an  der  Grenze  der  physikalischen  Teilbarkeit  angelangtes, 
unmeßbar  kleines,  aber  immer  noch  aus  zwei  Elementen:  Quecksilber  und 
Schwefel,  bestehendes  Zinnoberteilchen.  Da  wir  aber  wissen,  daß  der 
Zinnober  in  seine  Elemente :  in  Schwefel  und  Quecksilber,  zerfallen  kann,  so 
folgt  daraus  ohne  weiteres,  daß  ein  Molekül  Zinnober  einer  weiteren  Teilung 
im  chemischen  Sinne  noch  fähig  sein  müsse;  es  wird  in  ein  kleinstes 
Quecksilber-  und  Schwefelteilchen  zerfallen  können,  welche  aber  ihrerseits 
weder  im  physikalischen  noch  im  chemischen  Sinne  weiter  teilbar  sind,  denn 
die  Elemente,  und  zu  ihnen  gehören  Quecksilber  und  Schwefel,  sind  für 
uns  unzerlegbare  Körper.  Ein  Molekül  Zinnober  wird  daher  in  Quecksilber- 
und Schwefel- Atome  zerfallen. 

Aus  dem  Gesagten  folgt  von  selbst,  daß  von  Atomen  nur  bei 
chemisch  unzerlegbaren  Körpern :  bei  den  Grundstoffen  die  Rede  sein 
kann,  während  uns  diese  Betrachtung  darüber,  ob  bei  den  Elementen 
die  Begriffe  Molekül  und  Atom  notwendigerweise  zusammenfallen, 
noch  im  unklaren  läßt.  Sicher  aber  ist  es,  daß  bei  zusammen- 
gesetzten Körpern,  bei  chemischen  Verbindungen,  diese  Begriffe  aus- 
einander fallen.  Chemische  Verbindungen  entstehen  durch  die  chemische 
Vereinigung  der  Elemente.  Die  Moleküle  chemischer  Verbindungen 
müssen  daher  aus  Ansammlungen  von  Atomen  bestehen,  sie  müssen 
deren  mindestens  zwei  enthalten. 

Nimmt  man  nun  an,  daß  die  Atome  eines  und  desselben  Grund- 
stoffes gleich  schwer,  die  Atome  verschiedener  Grundstoffe  aber  ver- 
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schieden    schwer    sind,    so  -erklärt    sich    die   Unveränderlichkeit    der  Di«  Yerbin- 
Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen  auf  das  ungezwungenste  glühte 
unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Gewichts  Verhältnisse,  in  welchen  sich  JJJSJeiidie 
die  Elemente    zu   chemischen  Verbindungen  vereinigen,    die  relativen  de^Atoniu 
Gewichte  ihrer  Atome  darstellen  oder  zu  ihnen  in  nächster  Beziehung  »»■  «*•* 

.       stehen  dazu 

stehen;  denn  es  ist  an  und  für  sich  klar,  daß   das  Gewichtsverhältnis,  in  einfachen 
in  welchem  sich  Massen  von  Atomen  miteinander  vereinigen,  in  nächster  verhält* 
Beziehung    zu    den  relativen  Gewichten   der  einzelnen   Atome   stehen  n98e0# 
müsse.     Unter  diesen  Voraussetzungen  ist  es  fernerhin  möglich,  daß 
das    Molekül    einer    chemischen   Verbindung    durch    die    Vereinigung  Moleküle 
zweier  oder  aber  mehrerer  Atome  entsteht,  denn  es  kann  sich  ein  verbindun- 
Atom  eines  Elementes  an  ein  Atom  eines  anderen  Elementes  chemisch  Kxchde"11 
anlagern,   es   können  sich  aber  ebensogut  zwei  oder  mehrere  Atome  J^eTex^Hier 
des  einen  Elementes   mit  einem  oder  mehreren  Atomen  des   anderen  ™fhrerer 

Atome 

Elementes  chemisch  vereinigen.  entstehen. 

Die  Tatsachen  entsprechen  diesen  chemischen  Prämissen  voll- 
kommen. Sie  ergeben,  wie  wir  bereits  wissen,  daß  sich  die  Elemente 
nicht  selten  in  mehreren  verschiedenen  Gewichtsverhältnissen  zu  dann 
natürlich  verschiedenen  chemischen  (Verbindungen  vereinigen  können. 
Betrachtet  man  aber  diese  Gewichtsmengen  näher,  so  findet  man,  daß 
sie  stets  einfache  Multipla  voneinander  sind  (Gesetz  der  multiplen  Gesetz  der 
Proportionen,  vgl.  S.  63).  Da  die  Atome  einer  weiteren  Teilung  ?Uportio- 
nicht  fähig  sind,  werden  auch  ihre  Gewichte  unteilbare  Größen  dar-  nen' 
stellen,  und  es  werden  sich  wohl  zwei  und  mehr  Atome  der  Elemente 
miteinander  vereinigen  können,  nicht  aber  Bruchteile  von  Atomen;  die 
Gewichtsverhältnisse  der  sich  vereinigenden  Elemente,  wenn  ein  Element 
mit  einem  anderen  in  verschiedenen  Gewichtsmengen  zu  dann  natürlich 
auch  qualitativ  verschiedenen  Verbindungen  sich  vereinigen  kann,  werden 
daher,  auf  dieselbe  Einheit  bezogen,  stets  einfache  Multipla  des  ein- 
fachsten Gewichtsverhältnisses  sein :  in  der  Tat  ein  Gesetz,  welches  ohne 
Ausnahme  ist.  Ebensowenig,  wie  wir  einen  Körper  als  chemische  Ver- 
bindung zu  betrachten  berechtigt  sind,  welcher  die  Bestandteile  in  ver- 
änderlichen, wechselnden  Gewichtsverhältnissen  enthielte,  ebensowenig 
dürfen  wir  einen  solchen  als  chemische  Verbindung  betrachten,  dessen 
Bestandteile  in  einem  Gewichtsverhältnisse  vorliegen,  welches  weder 
das  der  Atomgewichte  noch  eines  Vielfachen  dieser  Atomgewichte  ist. 

Das  Meerwasser  z.  B.  kann  natürlich  nicht  eine  chemische  Verbindung 
von  Kochsalz  und  Wasser  genannt  werden,  denn  es  enthält  diese  Bestand- 
teile in  wechselnden  Gewichtsverhältnissen;  aber  auch  das  Messing  ver- 
dient den  Namen  einer  chemischen  Verbindung  von  Zink  und  Kupfer 
nicht.  Freilich  wird  Messing  für  feinere  Zwecke  von  recht  konstanter 
Zusammensetzung  geliefert;  in  dem  Gußmessing  für  Musikinstrumente  pflegt 
immer  auf  20  Proz.  Zink  80  Proz.  Kupfer  enthalten  zu  sein.  Aber  diese 
Zahlen  stehen  in  keiner  einfachen  Beziehung  zu  den  Atomgewichten  des 
Kupfers  und  Zinks,  und  dieser  Umstand  berechtigt  uns  bereits  zu  dem 
Schlüsse,  daß  es  sich  hier  nicht  um  eine  chemische  Verbindung  handelt. 

5* 
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Die  Atom- 
gewichte 
werden  in 
diesem 
Buche  auf 
den  Was- 
serstoff 
als  Einheit 
bezogen. 


Eutstehung 
der  Zeichen 
für  die  Ele- 
mente. 


Bedeutung 
dieser  Zei- 
chen oder 
Symbole. 


Die  absoluten  Gewichte  der  Atome  sind  sehr  klein,  sie  sind  von 
derselben  Größenordnung  wie  die  Gewichte  der  Moleküle,  von  denen 
wir  auf  Seite  37  einige  angegeben  haben.  Man  pflegt  daher  die  Atom- 
gewichte nicht  in  Grammen  auszudrücken,  sondern  als  Verhältnis  - 
zahlen.  So  wie  man  als  Einheit  für  die  Volumgewichte  flüssiger  und 
starrer  Körper  das  Wasser  wählt,  so  pflegt  man  auch  bei  der  Angabe 
der  Atomgewichte  von  einem  der  beiden  im  Wasser  enthaltenen  Grund- 
stoffe, dem  Wasserstoff  oder  dem  Sauerstoff,  als  Einheit  auszugehen. 
Eine  Einigung  darüber,  welcher  dieser  beiden  Stoffe  zweckmäßiger  sich 
als  chemisches  Normalgewicht  eigne,  ist  leider  bis  zum  heutigen 
Tage  nicht  erzielt  worden.  In  dem  vorliegenden  Buche  soll  das 
Gewicht  eines  Atomes  Wasserstoff  als  Einheit  angenommen  werden. 
Das  Wasserstoffatom  ist  nämlich  das  leichteste  aller  bekannten  chemi- 
schen Atome  und  das  Wasserstoffgas  laut  internationaler  Vereinbarung 
das  Normalgas  der  Physiker  für  die  gesamte  Wärmemessung  (S.  32). 

Ordnet  man  die  auf  Seite  58  genannten  78  Elemente  nach  der 
Größe  ihrer  Atomgewichte,  so  erhält  man  nebenstehende  Tabelle.  Diese 
einfache  Anordnung  gewinnt  noch  eine  tiefere  Bedeutung  durch  die 
periodisch  wiederkehrenden  ähnlichen  Eigenschaften  der  Elemente. 
Diese  Perioden,  welche  in  der  Tabelle  durch  Querstriche  angedeutet 
sind,  werden  im  Schlußkapitel  genauer  behandelt. 

Die  Symbole  oder  Zeichen,  welche  in  der  zweiten  Rubrik  der 
Tabellen  auf  S.  58  u.  69  angegeben  sind,  haben  sich  in  folgender  Weise 
entwickelt.  Seit  dem  Mittelalter  benutzte  man  für  einige  Metalle 
alchemistische  Zeichen,  die  an  die  bekannten  Planetenzeichen  an- 
knüpften. Dalton  übernahm  diese  Zeichen  für  die  Atome  dieser  Ele- 
mente und  bezeichnete  die  Atome  der  übrigen  Elemente  durch  Kreise, 
in  welche  der  lateinische  Name  des  betreffenden  Elementes  oder  eine 
Abkürzung  desselben  eingeschrieben  wurde ,  da  für  die  stark  ange- 
schwollene Zahl  der  Grundstoffe  einfache  geometrische  Zeichen  nicht 
mehr  ausreichten.  Später  ließ  man  den  das  räumlich  ausgedehnte 
Atom  andeutenden  Kreis  ganz  fort  und  benutzte  jetzt  lediglich  die 
eingeschriebenen  Buchstaben  zur  Bezeichnung  des  Atoms.  Ein  solches 
Symbol  bedeutet  also  für  den  Chemiker  nicht  nur  den  betreffenden 
Grundstoff,  sondern  stets  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  desselben, 
und  zwar  aie  als  Atomgewicht  bezeichnete. 

So  bedeutet  O  Sauerstoff  (Oxygenium),  aber  zugleich  15,9  Gewichts- 
teile Sauerstoff;  H  Wasserstoff  (Hydrojjenium) ,  und  zwar  1  Gewichtsteü; 
S  Schwefel (Sulfur) ,  und  zwar  31,8  Gewichtsteile;  K  Stickstoff  (Nitrogeniuni), 
und  zwar  13,9  Gewichtsteile;  Cl  Chlor,  und  zwar  35,2  Gewichtsteile  usw. 

Da  nun  z.  B.  die  Salzsäure  auf  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  35,2  Gewichts- 
teile Chlor  enthält,  so  drückt  der  Chemiker  die  Zusammensetzung  der  Salz- 
säure aus  durch  HCl.  Die  doppelte  Menge  Salzsäure  schreibt  man  2  HCl, 
die  dreifache  3  HCl,  die  sechsfache  6  HCl  usw. 

Verbindet  sich  ein  Element  mit  einem  anderen  nicht  direkt  im 
Verhältnis  der  Atomgewichte,  sondern  vereinigen  sich  zwei  oder  mehrere 


Zeichen  und  Formeln. 
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Atomgewichte  der  Elemente 

nach  der  Größe  geordnet. 


Name 

Symbol 

Atom- 
gewicht 

Name 

Symbol 

Atom- 
gewicht 

90 
93 

Wasserstoff .... 
Helium 

H 
He 

1 
4 

Zirkon 

Niob  (Koiumbium) 
Molybdän   .... 
Ruthenium     .    .    . 
Rhodium     .... 
Palladium  .... 

Silber  '. 

Kadmium   .... 

Indium 

Zinn 

Antimon     .... 

Jod 

Tellur 

Xenon 

Zr 

Nb 

Lithium 

Beryllium    .... 

Bor 

Kohlenstoff.    •    .    . 
Stickstoff     .... 
Sauerstoff    .... 

Fluor    

Neon 

Li 
Be 
B 
C 

N 
0 
F 

Ne 

7 
9 
11 
12 
14 
16 
19 
20 

Mo 
Ru 
Rh 
Pd 

Ajt" 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

J 

Te 

X 

95 
101 
102 
106 
107 
112 
114 
118 

Natrium 

Magnesium     .    .    • 
Aluminium  .... 
Silicium 

Na 

Mg 

AI 

Si 

P 

S 

Cl 

23 
24 
27 
28 
31 
32 
35 

119 
126 

im 

127 

Phosphor     .... 

Schwefel 

Chlor 

Cäsium 

Baryum 

Lanthan 

Cer 

Praseodym .... 

Neodym 

Samarium  .... 
Gadolinium    .    .    . 

Terbium 

Erbium 

Thulium 

Ytterbium  .... 

Tantal 

Wolfram     .... 
Osmium      .... 
Iridium 

Platin 

__ ...... ...........  .... ...... 

Quecksilber    .    .    . 
Thallium     .... 

Blei      

Wismut 

Badium 

Thor 

Uran 

Cs 
Ba 
La 
Ce 
Pr 
Nd 
Sa 

132 
136 
138 

Kalium 

Argon 

Calcium 

Scandium    .... 

K 

A 

Ca 

Sc 

Ti 

y 

Cr 

Kn 

Fe 

Ni 

Co 

39 

Out 

40 

44 

48 

51 

52 

541 

55 

58 

59 

139 
1391 
143 
149 

Titan 

Vanadin 

Chrom 

Mangan   ....'. 

Eisen 

Nickel 

Kobalt 

Gd 

Tb 

Er 

Tu 

Yb 

Ta 

W 

Os 

Ir 

Pt 

Au 

Hg 

Tl 

Pb 

Bi 

Ba 

Th 

ü 

155 
159 
165 
170 
172 
182 
183 

Kupfer 

Zink 

Gallium 

Germanium     .    *    • 

Arsen 

Selen 

Brom 

Krypton 

Ca 
Zu 
6a 
Ge 

As 
Se 
Br 
Kr 

63 

65 

70 

72 

74 

78t 

79 

81 

190 
192 
193 
196 
199 
203 
205 
207 

Bubidium     .... 
Strontium    .... 
Yttrium 

Hb 

Sr 
Y 

85 
87 
88 

223 
231 
237. 

Atome  eines  Elementes  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  eine«  anderen 
Elementes  zu  dem  Molekül  einer  chemischen  Verbindung,  so  drückt  man 
die  Anzahl  der  Atome   durch  kleine  Zahlen  (sogenannte  Bruchzahlen) 
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Chemische  Rechnungen. 


Chemische 
Formeln 


und 


Gleichun- 
gen. 


Aus  der 
Formel  oder 
Gleichung 
lassen  sich 
die  Ue- 
wichtsver- 
haltuisae 
beim  chemi- 
schen Um- 
Katze  leicht 
berechnen. 


Man  bedient 
»ich  dazu 
der    Loga- 
rithmen- 
tafel. 


ans,  welche  man  zur  Rechten  des  betreffenden  Symbols  und  zwar  jetzt 
meist  unter  die  Zeile  setzt. 

So  bedeutet  z.  B.  H80  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 

mit  einem  Atom    Sauerstoff    oder    von    2    Gewichtsteilen    Wasserstoff    mit 

15,88  Gewichtsteilen  Sauerstoff.     Die   fünf  verschiedenen  Verbindungen  des 

Stickstoffs  mit   dem  Sauerstoff  (S.  64)  besitzen  folgende  Zusammensetzung: 

Stickoxydul,  NtO,  ist  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Stickstoff  mit 

einem  Atom  Sauerstoff; 
Stickoxyd,  NO,  eine  Verbindung  von  einem  Atom  Stickstoff  mit  einem 

Atom  Sauerstoff; 
Salpetrigsäureanhydrid,  N,  08,  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Stick- 
stoff mit  drei  Atomen  Sauerstoff; 
Stickstoffdioxyd,  NOt,  eine  Verbindung  von  einem  Atom  Stickstoff  mit 

zwei  Atomen  Sauerstoff; 
Salpetersäureanhydrid,  NBOa,  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Stick- 
stoff mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 

Derartige  Ausdrücke  für  chemische  Verbindungen  nennt  man 
chemische  Formeln;  sie  bieten  für  die  Rechnung  eine  große  Be- 
quemlichkeit dar  und  gestatten  uns,  chemische  Vorgänge  in  sehr  ein- 
facher Weise  in  Gleichungen  auszudrücken. 

Wenn  wir  z.  B.  die  chemische  Formel  der  Salpetersäure 

HNO, 
kennen,  so  können  wir  aus  den  Atomgewichtstafeln,  sowohl  aus  der  alpha- 
betisch geordneten  auf  8.  58,  als  auch  aus  der  nach  «ansteigenden  Atom- 
gewichten geordneten  auf  S.  69,  mit  Leichtigkeit  entnehmen,  daß  die 
Salpetersäure  auf  je  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  13,93  (rund  14)  Gewichtsteile 
Stickstoff  und  dreimal  15,88  oder  47,64  (rund  48)  Gewichtsteile  Sauerstoff 
enthält,  und  daraus,  am  bequemsten  mit  Hilfe  der  Logarithmentafel  (siehe 
Beilage  I)  die  prozentische  Zusammensetzung  der  Salpetersäure  berechnen. 
Es  ergibt  sich,  daß  das  Molekulargewicht  der  Salpetersäure  62,57  beträgt 
und  daß  diese  Verbindung  76,14  Proz.  Sauerstoff,  22,26 Proz.  Stickstoff  und 
1,60  Proz.  Wasserstoff  enthält. 

Die  Umsetzung  zwischen  Zinnober  ,(Schwefelquecksilber)  und  Eisen 
z.  B.  schreiben  wir :  Hgß  +  Fe  =  FeB  +  Hg 

Diese  Gleichung  gibt  uns  auch  'die  Gewichtsverhältnisse,  in  denen  die  Um- 
setzung erfolgt :  aus  der  Atomgewichtstabelle  entnehmen  wir,  daß  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  55,5  und  dasjenige  des  Quecksilbers  198,5  beträgt,  und 
finden  die  Molekulargewichte  der  Schwefelverbindungen  durch  einfache 
Addition  des  Atomgewichtes  vom  Schwefel  zu  diesen  Werten.  Es  ergibt 
sich  87,3  für  Schwefeleisen  und  230,3  für  Zinnober.  Wir  wissen  somit,  daß 
aus  230,3kg  Zinnober,  den  man  in  Arbeit  nimmt,  198,5kg  Quecksilber  ge- 
wonnen werden,  und  daß  man  auf  je  230,3  kg  Zinnober  55,5  kg  Eisen  nehmen 
muß,  welche  man  in  Form  von  Schwefeleisen  im  Gewichte  von  87,8  kg  im 
Rückstande  vorfindet. 

Um  diese  Verhältnisse  in  einfachere  Form  umzurechnen,  bedienen  wir 
uns  wieder  der  Logarithmentafel  (Chemische  Rechentafel,  Beilage  I).  Wir 
suchen  von  den  vier  genannten  Zahlen  die  Logarithmen  auf,  bilden  deren 
sämtliche  Differenzen  und  lesen  dann  direkt  in  der  Tafel  der  Antilogarithmen 
ab,  daß  aus  100kg  Zinnober  mit  24,1kg  Eisen  86,2kg  Quecksilber  neben 
37,9kg  Schwefeleisen  erhalten  werden,  daß  man,  um  100kg  Quecksilber  zu 
gewinnen,  116,0kg  Zinnober  und  28,0kg  Eisen  destillieren  muß,  wobei  ein 
Rückstand  von  44,0  kg  Schwefeleisen  hinterbleibt,  daß  man  ferner  mit  100  kg 
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Eisen  415,3  kg  Zinnober  zu  358,0  kg  Quecksilber  und  157,4  kg  Schwefeleisen 
umsetzen  kann,  und  daß  endlich  100  kg  Schwefeleisen  im  Bückstande 
bleiben,  wenn  man  263,8  kg  Zinnober  mit  63,5  kg  Eisen  erhitzt,  wobei 
227,4  kg  Quecksilber  destillieren. 

Die  Kenntnis  derartiger  chemischer  Proportionen  bildet  nicht  nur  Solche  Be- 
die  Grundlage  jeder  analytischen  Tätigkeit ,   sondern  ist  natürlich  auch  bilden  die 
von  höchster  praktischer  Bedeutung  für  den  chemischen  Fabrikbetrieb,  jede?  «2- 
Die  Stöchiometrie  gestattet  uns,  bei  der  Darstellung  chemischer  Prä-  Tätigkeit 
parate  das  passendste  Gewichtsverhältnis,  sowie  die  Ausbeute,  d.  h.  die  JJ^dik^ven 
Menge   des  Präparates,    die   durch   den  chemischen  Vorgang  erhalten  Jj!**: 
wird,  im  voraus  zu  berechnen. 

Nehmen  wir  bei  der  Darstellung  des  Quecksilbers  aus  Zinnober  weniger 
£i«en,  als  den  oben  angegebenen  Zahlen  entspricht,  so  wird  nicht  aller 
Zinnober  zersetzt  und  dem  entsprechend  zu  wenig  Quecksilber  erhalten. 
Nehmen  wir  dagegen  mehr  Eisen,  als  oben  angegeben,  so  bleibt  der  Über- 
schuß dieses  Metalles  unangegriffen  und  kann  uns  nur  lästig  fallen,  wenn 
wir  das  als  Nebenprodukt  entstandene  Schwefeleisen  gewinnen  wollen. 

Dieses  Beispiel  mag  genügen,  um  zu  zeigen,  daß  die  Lehre  von 
den  chemischen  Proportionen,  die  in  der  Atomlehre,  den  Atom  gewicht a- 
tafeln,  sowie  in  den  chemischen  Formeln  und  Formelgleichungen  ihren 
sachgemäßen  Ausdruck  findet,  nicht  allein  für  die  theoretische  Chemie 
von  höchster  Wichtigkeit  ist,  sondern  auch  eine  der  Hauptgrundlagen 
der  angewandten  Chemie  bildet  und  für  alle  ihre  praktischen  Zweige 
das  unentbehrlichste  Hilfsmittel  geworden  ist. 

Leuchtet  somit  ohne  weiteres  ein,  daß  die  Bestimmung  der  Atom—1**«  eindeu- 
ge  wicht»  der  Elemente  als  eine  überaus  wichtige  Aufgabe  der  Chemie  mung  der 
erscheinen  mußte,  so  darf  doch  hier  gleich  betont  werden,  daß  diese  gewichte  der 
Aufgabe  lange  Zeit  als  eine  so  überaus  schwierige  angesehen  worden  ^erStln 
ist,  daß  man  an  der  Möglichkeit  ihrer  eindeutigen  Lösung  verzweifelte.  jaSrieknten 
Man  sprach  damals  nur  von  Verbindungsgewichten,  Mischungsgewichten  g*lung«n. 
und  Äquivalentgewichten,  indem  man  es  für  vermessen  hielt,  sich  mit 
dem  Problem  zu  beschäftigen,  wie  schwer  in  Wirklichkeit  die  Atome 
der  Elemente  sein  möchten.     In  den  letzten  Jahrzehnten  ist  aber  unter 
sorgfältiger  Berücksichtigung  der  mittlerweile  auf  physikalischem  Ge- 
biete gewonnenen  Erfahrungen  diese  Aufgabe  endgültig  gelöst.    Woher 
die  volle  Sicherheit  stammt,  mit  der  wir  jetzt  dieses  einst  so  rätselhafte 
Problem  behandeln,  werden  wir  einsehen,  wenn  wir  die  Eigenschaften 
der  Elemente  erst  genügend  kennen,  um  sie  im  Zusammenhange  unter 
allgemeineren  Gesichtspunkten  betrachten  zu  können. 

Wenn  man  sich  die  Aufgabe  stellt,  die  Atomgewichte  zu  bestimmen,  Man  ermit- 
so  muß  man  in  erster  Linie  die   Molekulargewichte  der  Elemente  die  Moie- 
oder  ihrer  einfachsten  Verbindungen  kennen.      Dies  stößt  freilich  bei  gewichte 
ganz  unlöslichen  und  sehr  schwer  schmelzbaren  Stoffen,  wie  z.  B.  beim  dufitoSi"" 
Kohlenstoff,  auf  Schwierigkeiten,   aber  für  alle  anderen  Fälle  läßt  sich  gewichte, 
eine   oder    die    andere    derjenigen    Methoden    zur    Molekulargewichts- 
beatimmung  anwenden,  welche   wir  im  Prinzip  bereits  kennen  gelernt 
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haben  (S.  38  bis  41).  Einige  Ausführungsformen  dieser  Methoden, 
welche  sich  praktisch  besonders  bewährt  haben  und  daher  besonders 
häufig  angewendet  werden,  sollen  hier  noch  näher  beschrieben  werden. 
Als  historisch  wichtig  seien  zunächst  die  älteren  Methoden  der 
Dampfdichtebestimmung  von  Dumas,  Gay-Lussac  und 
A.  W.  Hofmann  hervorgehoben.  Das  Dumas' sehe  Verfahren,  welches 
auf  der  Wägung  eines  mit  dem  Dampfe  angefüllten  und  dann  zu- 
geschmolzenen Ballons  beruhte,  erforderte  zu  große  Substanzmengen. 
Gay-Lussac  und  A.  W.  Hofmann  maßen  dagegen  das  Volumen, 
welches  eine  gewogene  Substanzmenge  in  Dampf  form  einnimmt.  Diese 
Verfahren  sind  durch  die  sehr  bequeme  Methode  von  Victor  Meyer 
(S.  74)  in  den  Hintergrund  gedrängt  worden. 


Methoden  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes. 

Die   Methode   von  Buns'en  beruht   auf  dem  S.  35   bereits   erörterten 
Gesetze  der   Ausströmungsgeschwindigkeiten   von   Gasen   (vgl.  a.  S.  80).     In 

einen  Quecksilberbehälter  C  (siehe  Fig.  9)  taucht 
das  Glasrohr  A,  in  welchem  sich  der  Schwimmer 
D  D  mit  der  Spitze  r  und  der  Marke  t  befindet ; 
oben  an  das  Glasrohr  ist  ein  eiserner  Dreiweg- 
hahn angekittet.  Bei  v  ist  ein  mit  einer  sehr 
feinen  Öffnung  versehenes  dünnes  Platinblech 
befestigt;  der  Stöpsel  *  dient  nur  zum  Schutze 
der  feinen  Öffnung  gegen  Staub  und  wird 
beim  Gebrauch  des  Apparates  abgenommen. 
Durch  den  Rohrstutzen  a  füllt  man  das  Glas- 
rohr A  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase, 
schließt  dann  den  Hahn  und  drückt  den  Zylin- 
der A  möglichst  tief  in  das  Quecksilber  hin- 
ein. Nun  dreht  man  den  Hahn  so,  daß  das  Gas 
durch  die  feine  Öffnung  des  Platinbleches  bei  v 
ausströmen  muß;  das  Quecksilber  dringt  jetzt 
in  das  Kohr  A  hinein  und  hebt  den  Schwim- 
mer DD.  Man  bestimmt  jetzt  die  Zeit,  welche 
vergeht  von  dem  Momente  an,  wo  die  Spitze  r 
aus  dem  Quecksilber  auftaucht,  bis  zu  dem 
Augenblicke,  in  dem  die  Marke  t  sichtbar  wird. 
Diese  Zeitbestimmung  wird  am  bequemsten  mit 
Hilfe  eines  Chronoskops  ausgeführt,  d.  h.  einer 
Uhr,  welche  durch  einen  Fingerdruck  in  Be- 
wegung gesetzt  und  durch  einen  zweiten  Druck 
wieder  arretiert  werden  kann.  Die  Bestimmung 
wird  wiederholt,  nachdem  man  an  Stelle  des  zu 
prüfenden  Gases  trockene  Luft  in  das  Bohr  A 
eingefüllt  hat. 

Gebraucht  das  zu  untersuchende  Gas  zur 
Ausströmung  tx  Sekunden,  die  Luft  aber  tt  Se- 
kunden, so  ist  das  gesuchte  Molekulargewicht 


Bunsen's  Apparat  zur 
Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes von  Gasen. 


M  =  28,76  -V 
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Während  die  eben  beschriebene  Methode  nur  zur  Molekulargewichts- 
bestimmung  von  Gasen  verwendbar  ist,  gestattet  das  Prinzip  von  Dulong 
und  Petit  eine  allgemeinere  Verwendung :  es  gibt  zwar  nur  bei  chemischen 
Grundstoffen,  nicht  bei  Verbindungen  richtige  Werte,  aber  es  ist  gleich- 
gültig, ob  die  betreffenden  Elemente  zweiatomige  vollkommene  Gase  oder 
einatomige  Gase  oder  einatomige  feste  oder  flüssige  Metalle  sind  (vgl.  die 
Zahlenwerte  auf  8.  41).  Nur  für  gasförmige  oder  dampfförmige  Elemente, 
deren  Moleküle  aus  mehreren  locker  gebundenen  Atomen  bestehen  und  beim 
Erhitzen  Neigung  zum  Zerfall  zeigen,  ist  die  Methode  nicht  anwendbar, 
und  ebenso  nicht  bei  einigen  festen  nicht  metallischen  Elementen,  deren 
spezifische  Wärme  in  sehr  hohem  Grade  mit  der  Temperatur  veränderlich 
ist.  Unter  Vernachlässigung  der  bei  den  Gasen  zu  erhaltenden  Werte  wird 
diese  Methode  vielfach  als  ein  direktes  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  betrachtet,  was  insoweit  berechtigt  ist,  als  die  Moleküle 
der  Metalle  nur  aus  je  einem  Atom  bestehen  und  gerade  dieser  ihrer  Ein- 
fachheit wegen  gegenüber  der  Wärmebewegung  jenes  einfache  Verhalten 
zeigen,  welches  in  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  seinen  Ausdruck 
findet.  Eine  Molekulargewichtsbestimmung  bei  einem  Metall  ist  daher  gleich- 
zeitig eine  Atomgewichtsbestimmung. 

Zur  Ausführung  solcher  Bestimmungen  dient  das  Bunsen'sche  Eis- 
kalorimeter    (Fig.    10).      In    dem    Baume    W,    der    mit    reinem    Wasser 


Molekular- 
gewicht 
vollkomme- 
ner Gase 
und  fester 
Metalle  aus 
der  spezi- 
fischen 
Wärme. 


Fig.   10. 


gefüllt  und  durch  die  Quecksilber- 
säule Q  von  der  Außenluft  abge- 
schlossen ist,  erzeugt  man  eine 
Eismasse  E,  welche  zunächst  nicht 
zum  Schmelzen  kommt,  weil  das 
ganze  Instrument  in  reinen  Schnee 
oder  reines  Eiswasser  eingebettet 
ist.  Indem  man  nun  das  zu  unter- 
suchende Metall  vom  Gewicht  a 
auf  t  Grad  erhitzt  und  durch  Lüften 
des  Stopfens  K  in  den  Baum  J  ein- 
wirft, gelangt  eine  gewisse  Menge 
des  Eises  E  zum  Schmelzen,  und 
durch  die  damit  verbundene  Kon- 
traktion wird  eine  entsprechende 
Menge  Quecksilber  angesogen,  deren 
Gewicht  O  man  bestimmt.  Dann 
ist  das  gesuchte  Molekulargewicht 
oder  Atomgewicht 

A  =  0,0982  *-j-'. 

Eine  sehr  große  Genauigkeit 
kann  man  von  dieser  Methode  nicht 
verlangen ;  ihre  große  Bedeutung 
beruht  vielmehr  in  ihrer  allgemeinen 
Anwendbarkeit  bei  a  11  e  n  M  e  t  a  1 1  e  n. 
Diese  allgemeine  Anwendbarkeit  er- 
gibt sich  aus  folgender  Tatsache. 
Auf  S.  40  haben  wir  bereits  die 
Molekulargewichte  von  12  Metallen : 
Natrium,   Kupfer,  Palladium, 

Silber,  Platin,    Gold,   Thallium,    Blei,   Kalium,    Zink,   Kadmium, 
Quecksilber  angegeben,  welche  naoh  ganz  anderen  Methoden,  nämlich  teils 


Eiskalorimeter  von  Bimsen. 
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aus  dem  osmotischen  Drucke,  teils  aus  dem  Dampfdrucke  berechnet  worden 
sind.  Da  nun  die  mit  dem  Kalorimeter  erhaltenen  Zahlen  für  alle  diese 
Metalle   mit   den    auf   S.   40   angegebenen  Werten  übereinstimmen,    so   sind 


Fig.  11. 


Das  Luft- 
verdräu- 
guugs- 
verfahreu 
zur  Ermitte- 
lung des 
Molekular- 
gewichtes 
vergasbarer 
Stoffe. 


Dampfdichte  nach  Victor  Meyer. 


wir  berechtigt,  die  Bunsen' sehe  Methode 
auch  für  andere  Metalle  als  zuverlässig 
zu  betrachten  (vgl.  8.  41). 

Bei  allen  im  Gas-  oder  Dampf  zustande 
bekannten  Körpern,  gleichgültig  ob  sie 
Elemente  oder  Verbindungen  sind,  läßt 
sich  das  Molekulargewicht  nach  dem 
Luftverdrängungsverf  ahren  von 
Victor  Meyer  bestimmen.  Man  benutzt 
dazu  den  in  Fig.  11  abgebildeten  Apparat 
aus  Glas  oder,  wenn  zur  Vergasung  eine 
sehr  hohe  Temperatur  notwendig  ist,  eben- 
solche Apparate  aus  Porzellan  oder  Platin. 
Die  Glasbirne  A  setzt  sich  in  ein  längeres 
Bohr  b  fort,  dessen  seitliches  Ansatzrohr 
a  in  den  mit  Wasser  gefüllten,  graduierten 
Zylinder  m  mündet.  Glasbirne  und  Bohr 
werden  von  dem  Heizmantel  C  um- 
schlossen; in  diesem  wird  eine  Flüssigkeit 
zum  Sieden  gebracht,  deren  Siedepunkt 
höher  liegt  als  derjenige  der  zu  unter- 
suchenden Substanz.  Hat  die  Luftsäule 
in  dem  Apparate  die  Temperatur  der  Heiz- 
flüssigkeit erreicht,  was  daran  zu  erkennen 
ist,  daß  durch  a  keine  Blasen  mehr  auf- 
steigen, so  stülpt  man  den  mit  Wasser 
gefüllten  Zylinder  m  über  a  und  zieht  das 
Stäbchen  g  zurück,  auf  welches  die  in 
einem  dünnen  Glaskügelchen  e  abgewogene 
Substanz  vorher  durch  einen  Trichter  d 
niedergelassen  war.  Die  Substanz  fällt  in 
die  heiße  Birne  A,  verdampft  dort  in  wenigen 
Minuten  und  füllt  einen  Teil  der  Glas- 
birne an.  Eine  dem  Volumen  dieses 
Dampfes  entsprechende  Luftmenge  sam- 
melt sich  in  dem  Zylinder  m,  den  man 
nach  beendigtem  Versuche  so  tief  in  ein 
Becherglas  mit  Wasser  einsenkt,  daß  das 
Wasser  innen  und  außen  gleich  hoch 
steht. 

Beträgt  das  hier  abgelesene  Luft- 
volumen v  Kubikzentimeter  bei  einem 
Barometerstande  von  b  Millimeter  und  der 
Temperatur  t  Grad,  so  ist  das  gesuchte 
Molekulargewicht 

s.  T 
M  =  61900 -, 


worin  *  das  Gewicht  der  Substanz  in  Grammen  und  T  die  absolute  Tempe- 
ratur bedeutet  (T  =  t  -f-  273;  vgl.  S.  33). 

Hat   man   die   gewöhnliche   feuchte   atmosphärische   Luft   zur   Füllung 
der  Glasbirne  verwendet,  so  ist  es  nicht   zulässig,   die   Tension   des  Wasser- 
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dampf  es   von   dem    beobachteten   Barometerstande   abzuziehen.     Füllt    man  Ist  eine  Kor- 
dagegen,   wie    dies   bei   der  Dampf dichtebestimmung  leicht  verbrennlicher  den^Dampf- 
Körper  notwendig  ist,  die  Birne  vor  Beginn  des  Versuches  mit  trockenem  druck  des 
Wasserstoff  oder  einem   anderen  indifferenten   Gase,   so  ist   man   zu  dieser  not-8Ber8 
Korrektur  berechtigt.    Denn  das  über  Wasser  aufgefangene,  feucht  gemessene  wendig  ? 
Gas  nimmt  einen  etwas  größeren  Baum  ein  als   das  trockene.     Die    Tension 
des    Wasserdampfes    c    für    Temperaturen   von   0°  bis    25°    ergibt    sich    aus 
folgender  Tabelle. 


Tension  (Dampfdruck)   %r   des  Wassers  bei  der  Temperatur  t 
(In  Millimetern  Quecksilber.) 


t 

a 

t 

b 

t 

& 

— 18» 

1,0  mm 

8° 

8,0  mui 

17° 

14,4  mm 

0° 

4,6    n 

9° 

8,5    „ 

18° 

15,3    „ 

1° 

4,9    , 

10° 

9,1     . 

19° 

16,3    „ 

2° 

5,3    „ 

11° 

9,8    „ 

20° 

17,4    „ 

3° 

5,7    , 

12° 

10,4    „ 

21« 

18,5    „ 

4° 

6,1    „ 

13° 

11,1    . 

22° 

19,6    „ 

5» 

6,5    „ 

14° 

U,9    , 

23° 

20,9.  , 

6° 

7,0    „ 

15° 

12,7    , 

24° 

22,2    „ 

7° 

7,5    „ 

16° 

13,5    „ 

25° 

23,5    „    . 

Für  solche  Stoffe,  welche  nur  unter  vermindertem  Drucke  unzersetzt 
verdampfen,  evakuiert  man  die  Victor  Meyer* sehe  Birne,  notiert  die  Höhe 
der  Quecksilbersäule  im  Manometer,  verdampft  die  Bubstanz  und  erkennt 
die  durch  das  Dampfvolumen  bewirkte  Druckerhöhung  an  dem  veränderten 
Stand  des  Quecksilbers. 

Das  Verfahren  von  Ramsay  und  Shields  zur  Ermittelung  des  Molekular- 
Molekulargewichts  flüssiger  Substanzen  beruht  auf  der  bemerkens-  flüssigen 
werten    Tatsache,    daß    die    molekulare    Oberflächenenergie  iS^nd6 
flüssiger  Körper  mit  der  Temperatur  in  ganz  regelmäßiger  Weise  ab-  „nftdmHfty 
nimmt;  die  Abnahme  beträgt  für  jeden  Temperaturgrad  2,10  Erg.  shieid». 

Die  Höhe  A,  bis  zu  welcher  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  einer 
Kapillare  vom  Badius  r  aufsteigt,  kann  direkt  beobachtet  werden;  sie  ist 
natürlich  abhängig  von  der  Konstanten  der  Schwerkraft  gl)t  sowie  von  den 
spezifischen  Gewiohten  s  und  a  der  Flüssigkeit  und  ihres  Dampfes.  Mit 
diesen  Daten  berechnet  man  die  Oberflächenspannung  y  aus  der  Beziehung 

y  =  j..r.h(9  —  e). 

Haben  wir  nun  die  Steighöhe  h  für  zwei  verschiedene  Temperaturen  beob- 
achtet, deren  Differenz  wir  mit  J  bezeichnen,  so  ergibt  sich  das  gesuchte 
Molekulargewicht  aus  der  Gleichung: 

2,1(M 


Jf  = 


\yi*i 


*/. 


y«** 


y 


l)  Die   Gravitationskonstante  g  beträgt   am   Pol   9,831m,   am   Äquator 
dagegen  nur  9,780  m. 
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Methode 

von 

Kelvin- 

Grun- 
m  a  c  h. 


Pfeffer' 
Methode. 


Die  Oberflächenspannung  einer  Flüssigkeit  kann  auch  abgeleitet  werden 
aus  der  Länge  der  stehenden  Wellen,  welche  auf  ihr  z.  B.  durch  eine  Stimm- 
gabel erzeugt  werden  können  (Kelvin,  Matthiessen,  Grunmach). 

Das  Experiment  ergibt,  daß,  abgesehen  von  einigen  Ausnahmen 
(vgl.  bei  Wasser),  den  flüssigen  Substanzen  im  allgemeinen  das  gleiche 
Fi      12  Molekulargewicht  zukommt,  welches 

die  betreffenden  Körper  im  gas- 
förmigen und  im  festen  Zustande 
besitzen.  Unter  diesen  Umständen 
erscheint  es  zulässig,  bei  solchen 
Substanzen,  welche  sich  nicht  un- 
verändert in  Dampfform  überführen 
lassen,  das  Molekulargewicht  in 
Lösung  zu  bestimmen  (vgl.  S.  38). 

Eine  praktische  Methode  zur  Be- 
stimmung des  osmotischen  Druckes  in 
wässerigen  Lösungen  hat  Pfeffer  auf 
dem  Prinzip  ausgebildet,  daß  gewisse 
zarte  Pflanzenzellen  nur  in  Lösungen 
von  ganz  bestimmtem  osmotischem 
Druck  beständig  sind.  Zeigt  bei  dieser 
Untersuchung  eine  Lösung  von  S  Gramm 
Substanz  in  L  Gramm  "Wasser  den  glei- 
chen Druck  wie  eine  Lösung  von 
s  Gramm  eines  Stoffes  von  bekanntem 
Molekulargewicht  Mr  in  l  Gramm 
Wasser,  so  ist  das  gesuchte  Molekular- 
gewicht : 

,  s .  L 
.1  ' 


Berechnung 
de»  Mole- 
kular- 
gewichtes 
au»  der  Ge- 
frierpunkts- 
erniedri- 
gung. 


M  =  M' 


Der  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Molekulargewichtes  durch  Gefrier- 
punktserniedrigung (Fig.  12)  be- 
steht aus  einem  stark  wandigen  Bohr  A 
mit  dem  seitlichen  Ansätze  A',  welches 
in  ein  weiteres,  kürzeres  Rohr  B  mit- 
tels Korkes  eingelassen  ist;  beide 
Rohre  sind  an  dem  Metalldeckel  b 
eines  stark  wandigen  Glasgefäßes  G  be- 
festigt, welches  dazu  dient,  die  Tem- 
peratur in  der  Umgebung  des  Appa- 
rates konstant  zu  erhalten.  Zu  diesem 
Zwecke  füllt  man  Wasser  oder  eine 
beliebige  andere  Flüssigkeit  in  das  Ge- 
fäß 0  und  mischt  mit  dem  Rührer  R. 
Auch  das  innere  Rohr  A  besitzt  einen 
leicht  beweglichen  Rührer  r  und  ist  außerdem  mit  einem  in  hundertstel 
Grade  geteilten  Thermometer  versehen  (Beckmann).  Die  Teilung  muß 
genau  sein,  während  es  nicht  darauf  ankommt,  ob  das  Thermometer  D  ab- 
solut richtige  Temperaturen  angibt;  es  darf  mit  einem  konstanten  Fehler 
behaftet  sein« 


Molekulargetcichtsbestimmung  durch 
Schmelzpunktsemiedrigung. 
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Indem  man  in  das  Bohr  A  zuerst 
eine  abgewogene  Menge  L  des  Lösungs- 
mittels bringt,  dessen  Schmelzpunkt 
bestimmt,  dann  eine  abgewogene  Sub- 
stanzmenge s  hinzubringt  und  wieder- 
um den  Schmelzpunkt  ermittelt,  findet 
man  als  Differenz  der  beiden  Thermo- 
meterablesungen eine  Änderung  des 
Schmelzpunktes  ^.  Bas  Molekular- 
gewicht M  der  Substanz  ergibt  sich 
dann  aus  der  Gleichung 
ks 

worin  Jfc  eine  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels abhängige  Konstante  bedeutet, 
welche  folgende  Werte  annimmt: 

k 

Für  Wasser 1880 

„     Ameisensäure  .    .    2750 
„     Eisessig     ....    3850 

„     Benzol 4860 

„     Nitrobenzol  .    .    .    7020 

„     Phenol 7440 

„     Naphtalin     .    .    .    6890. 

Zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes durch  Siedepunkts- 
erhöhung bedient  man  sich  zweck- 
mäßig eines  W  ein  hold  'sehen  Vakuum- 
gefäßes  (vgl.  den  Abschnitt  über  atmo- 
sphärische Luft),  welches  in  Kubik- 
zentimeter oder  in  Millimeter  eingeteilt 
ist.  In  dieses  Vakuumgefäß  mit  vier- 
fach gefalteter  Wandung  (Fig.  13)  taucht 
man  ein  Beckmann' sches  Thermo- 
meter t  (siehe  oben)  und  leitet  durch 
r  und  das  Kugelrohr  mit  feinen  Öff- 
nungen o  so  lange  den  Dampf  des 
Lösungsmittels  (Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Benzol,  Wasser)  ein,  bis 
die  sich  anfangs  schnell  bildende,  später 
aber  sich  kaum  merklich  vermehrende 
Flüssigkeitsschicht  im  Innern  des  gegen 
Wärmeausstrahlung  geschützten  Ge- 
fäßes durch  ihre  wallende  Bewegung 
die  Thermometerkugel  q  vollkommen 
umspült.  Man  liest  dann  den  Stand 
des  Thermometers  ab,  entleert  das 
Vakuumgefäß,  beschickt  es  mit  einer 
abgewogenen  Menge  *  der  zu  prüfen- 
den Substanz  und  wiederholt  das 
Dampf  einleiten ,  bis  die  Flüssigkeit 
wieder  eben  das  Quecksilbergefäß  des 
Thermometers       vollständig      umspült 


Flg.  IS. 


Konstanten 

der 

Schmelz-  {-; 

punkts- 

eraiedri- 

gung. 


Berechnung 
des  Mole- 
kularge- 
wichtes  aus 
der  Siede- 
punkts- 
erhöhung. 
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Kalibriertes  Vakuumgefäß  zur  Molekular- 
aewichtsbästimmuna  nach  Er d mann  und  Unruh. 


78 


Molekulargewichtsbestimiuun  g. 


(Er d mann  und  Unruh).  Die  Differenz  J  zwischen  dem  vorher  und  jetzt 
abgelesenen  Thermometerstande  ist  die  Siedepunktserhöhung.  Die  Menge 
des  Lösungsmittels  L  kann  direkt   in  dem  kalibrierten  Gefäß  in  Kubikzenti- 

Fig.  14. 


Molekulargewichtebestimmung  durch  Siedepunktserhöhung:  g  Gasbrenner ,h  Wasser- 
bad, aa  Asbestschutz  gegen  strahlende  Wärme,  d  Dampfentwickler ;  w  W  einhold1 - 
sches  Gefäß  mit  Beckmann"1  schem  Thermometer  t  und  Korkverbindungen  v  und  r'. 
Der  entweichende  Dampf  des  Lösungsmittels  kondensiert  sich  in  dem  Kugelkühler  c. 

metern  abgelesen  werden ;  auch  hier  ergibt  sich  dann  das  Molekulargewicht 
M  wie  bei  der  Schmelzpunktsmethode  aus  der  Beziehung : 


Atomgewichtsbestimmung. 
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nur  nimmt  hier  k  ganz  andere  Werte  an.  In  nachfolgender  Tabelle  bezieht 
sich  kx  auf  das  beim  Siedepunkt  in  Kubikzentimetern  gemessene,  ft-2  auf  das 
in  Grammen  abgewogene  Lösungsmittel 


Konstant 

en  der  Si 

edepunktserhöhu 

ng. 

Lösungsmittel 

k 

*t 

Lösungsmittel 

*i 

*» 

Aceton    .... 

2210 

1660 

Chloroform    .    . 

2510 

3630 

Anilin     .... 

4000 

3200 

Eisessig  .... 

2680 

2510 

Athylacetat  .    . 

3130 

2590 

Phenol    .... 

3560 

3020 

Äthylalkohol     . 

1550 

1140 

Quecksilber    .    . 

437 

5560 

Athyläther    .    . 

3010 

2090 

Schwefelkohlen- 

Athylenbromid 

3260 

6280 

stoff    .... 

1930 

2350 

Benzol    .... 

3260 

2650 

Wasser    .... 

538 

520  . 

Konstanten 
der  Siede- 
punkte- 
erhöhuug. 


Der  durch  r  zuströmende  Dampf  des  Lösungsmittels  entweicht,  da  er 
innerhalb  des  Vakuumgefäßes  keine  Gelegenheit  zur  Kondensation  findet, 
unverändert  durch  r1 ;  die  Verbindungen  mit  den  Bohrenden  r  und  r*  werden, 
wenn  es  sich  um  organische  Flüssigkeiten  handelt,  zur  Vermeidung  von 
Kautschuk  am  einfachsten  durch  sauber  gebohrte  Korke  v  und  v'  hergestellt. 
Die  gesamte  Anordnung  zeigt  Fig.  14  (a.  v.  S.).  Für  die  kurze  Zeit,  die 
man  zur  EinfüUung  der  eingewogenen  Substanzmengen  braucht,  wird  durch 
Losung  der  Korkverbindung  v  das  Gefäß  w  von  dem  Dampfentwickler  d  ge- 
trennt. Im  Interesse  einer  gleichmäßigen  Dampf entwickelung  ist  es  aber 
nicht  zweckmäßig,  den  einmal  regulierten  Gasbrenner  g  abzustellen.  Man 
verbindet  daher,  um  das  abdestillierende  Lösungsmittel  weder  zu  verlieren, 
noch  durch  seine  Dämpfe  belästigt  zu  werden,  v  mit  q  und  sammelt  für 
diese  kurze  Zeit  das  Kondensat  in  <p  statt  in  /. 

Aus  der  Dampf spannungs Verminderung,  die  Quecksilber  bei  200°  Kamsty'! 
bis  350°  durch  Auflösen  von  Metallen  erleidet,  läßt  sich  auch  das  Molekular-  ^S«"^" 
gewicht  der  Metalle  tonometrisch  bestimmen  (Bamsay);  auf  diesem  Wege  fhode. 
ergibt  sich,  wie  auf  dem  kryoskopischen  (S.  40),   daß   die  Metalle  auch   im 
nüssigen  Zustande  im  allgemeinen  aus  einatomigen  Molekülen  bestehen. 


Methoden  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes. 

Hat  man  nach  der  einen  oder  anderen  der  beschriebenen  Methoden 
das  Molekulargewicht  eines  Grundstoffes  ermittelt,  so  handelt  es  sich 
weiter  darum,  festzustellen,  aus  wie  viel  Atomen  das  Molekül  dieses 
Stoffes  besteht.  Hierfür  können  im  wesentlichen  vier  Wege  ein- 
geschlagen werden. 

Am  einfachsten  liefen  die  Verhältnisse  bei  den  Metallen,  die  dem 
Gesetze  von  Dulong  und  Petit  gehorchen.  Ihre  Moleküle  bestehen 
nur  aus  einem  Atom,  und  die  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme 
(S.  73)  ergibt  daher  mit  dem  Molekulargewicht  gleichzeitig  auch  das 
Atomgewicht. 

Bei  den  Gasen  und  Dämpfen  liefert  die  Bestimmung  der  Schall- 
geschwindigkeit nach  Kundt  ein   sehr    bequemes   Mittg 
stellen,  ob  ihre  Moleküle  aus  einem  oder  aus  mehreren* 
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Abweichun- 
gen von 

Bnusens 
Pnuzip. 


Schallgtschw  i  n  dig  - 
Jceit  in  Gasen. 


Atomgewichtsbestimmung. 

Eine  etwa  2cm  weite,  130cm  lange  Glasröhre  cd 
(Fig.  15)  ist  durch  die  Stopfen  c  und  m  geschlossen.  In  c 
ruht  der  Schwerpunkt  des  Glasstabes  ab,  der  bei  b  eine 
lose  Korkscheibe  trägt.  Durch  Reiben  mit  einem  feuchten 
Tuchstreifen  versetzt  man  den  Glasstab  in  Längsschwin- 
gungen, die  in  dem  Rohre  cd  stehende  Wellen  erzeugen. 
Diese  Wellen  macht  man  durch  eingestreutes  Korkpulver 
oder  Kieselsäureanhydrid  sichtbar  und  mißt  ihre  Länge, 
um  sie  mit  der  Länge  des  Glasstabes  zu  vergleichen. 
Kennt  man  nun  die  Schallgeschwindigkeit  im  Glase,  so 
kann  man  daraus  die  Geschwindigkeit  in  jedem  Gase  be- 
stimmen, mit  dem  man  das  Rohr  cd  durch  rx  und  rs 
gefüllt  hat.     - 

Aus  der  Schallgeschwindigkeit  ergibt  sich  das 
Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen;  beträgt  dieses 
1,67,  wie  bei  den  Edelgasen  (Helium,  Neon,  Argon, 
Krypton,  Xenon)  und  bei  den  Metalldämpfen,  so  be- 
stehen die  Moleküle  des  Gases  nur  aus  einem  Atom, 
und  mit  der  Molekulargewichtsbestimmung  aus  der 
Gasdichte  ist  gleichzeitig  auch  die  Atomgewichts- 
bestimmung  fertig.  Im  anderen  Falle  erhält  man 
viel  niedrigere  Werte  (S.  42). 

Neuerdings  sind  gewisse  Abweichungen  von  dem 
Bunsen'  sehen  Prinzip  der  Au  «Strömungsgeschwin- 
digkeiten (S.  35  und  72)  beobachtet  worden,  welche 
ebenfalls  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  Gas  ein 
oder  mehrere  Atome  im  Molekül  enthält,  verwertet 
werden  könnten.  Man  hat  nämlich  gefunden,  daß 
einatomige  Gase  etwas  schneller  ausströmen  als  mehr- 
atomige Gase  von  gleicher  Dichte.  Nach  unseren 
theoretischen  Anschauungen  kann  dies  auch  gar  nicht 
anders  sein,  da  die  Moleküle  der  einatomigen  Gase 
äußerst  klein  sind,  während  die  der  mehratomigen 
Gase  infolge  ihrer  innermolekularen  Bewegung  Durch- 
messer von  einer  Größe  besitzen  (S.  37),  welche  sie 
beim  Austritt  aus  der  engen  Öffnung  des  Bunsen'- 
schen  Apparates  merklich  behindern  muß.  Donnan 
fand  die  Abweichung  beim  Argon  im  Vergleich  zu 
den  Hauptgasen  zu  31  2  Proz. 

Die  sicherste  und  schärfste  Methode  zur  Unter- 
scheidung einatomiger  Grundstoffe  von  mehratomigen 
und  zur  Bestimmung  der  Atomanzahl  im  Molekül 
bietet  aber  für  alle  im  Gaszustande  bekannten  Ele- 
mente die  Beobachtung  der  Volumverhältnisse 
beim  chemischen  Umsatz. 

Die  Yol  um  Verhältnisse  bei  den  chemischen  Um- 
setzungen, die  im  folgenden  abgehandelt  werden,  liefern 
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den  exakten  Beweis,  daß  nicht  nur  das  Molekül  des  Chlors,  des  Broms  und 
des  Jods,  sondern  auch  die  Moleküle  des  Wasserstoffs,  Stickstoffs  und  Sauer- 
stoffs aus  je  zwei  gleichen  Atomen  bestehen.  Also  auch  bei  diesen  noch 
bei  recht  niedrigen  Temperaturen  permanenten  und  bei  Glühhitze  nicht 
dissoziierenden  Gasen  ist  die  Unregelmäßigkeit,  welche  sie  hinsichtlich  ihrer 
spezifischen  Wärme  zeigen,  auf  eine  innermolekulare  Bewegung  zurück- 
zuführen, indem  die  beiden  Atome,  welche  bei  diesen  Gasen  zu  je  einem 
Molekül  vereinigt  sind,  Schwingungen  gegeneinander  auszuführen  vermögen. 
In  dem  Phosphor  werden  wir  gar  einen  Körper  kennen  lernen,  der  einen 
aus  vieratomigen  Molekülen  bestehenden,  recht  beständigen  Dampf  liefert. 
Andere  Dämpfe,  deren  Moleküle  den  Volum  Verhältnissen  nach  ebenfalls  aus 
einer  größeren  Zahl  gleicher  Atome  zusammengesetzt  sind,  wie  z.  B.  der 
Dampf  des  Schwefels  oder  des  Arsens,  sind  leichter  zersetzlich  und  gehen 
bei  hoher  Temperatur  unter  sehr  starker  Volumvermehrung  in  leichtere,  aus 
zwei-  oder  einatomigen  Molekülen  bestehende  Dämpfe  über. 


Räumliche  Gesetzmäßigkeiten  bei  der  chemischen 
Vereinigung  gasförmiger  Elemente. 

Wenn    sich    gasförmige    Körper    miteinander    vereinigen,     so  Gasförmige 
geschieht   dies   nicht  nur  nach  unveränderlichen  relativen  Gewichts-  binden' sich 
mengen,     sondern     auch    nach    bestimmten    einfachen    Raum-    oder  Siten  *m 
Volumverhältnissen,     welche     sich     nach     dem    Avogadro'schen  JjJj^JUJm 
Gesetze  (S.  36)  leicht  im  voraus  berechnen  lassen.     Die  Tatsache,  daß 
sich   in  gleichen  Räumen  verschiedener  Gase  gleich  viel  Moleküle  be- 
finden, haben  wir  ja  bereits  als  eine  notwendige  Folge  der  mechanischen 
Grandeigenschaften  der  Gase  erkannt. 

Dieses  Gesetz   führt   nun  zu  höchst  merkwürdigen  Folgerungen,  Einatomige 
wenn   wir  es   auf  die  Umsetzung  eines  ganz  einfachen ,  also  aus  ein-  bei  ohemi- 
atomigen   Molekülen  bestehenden  Elementargases    anwenden.      Da  die  tfonen^e^" 
Moleküle  eines  solchen  Gases  nicht  mehr  zerlegbar  sind,   so  kann  auch  vJhLJen 
durch   die  Verbindung  des  Gases  mit  irgend  einem  anderen  Elemente  ««"»«hmen. 
die  Anzahl  der  vorhandenen  Moleküle  und  damit  auch  der  Raum,  den 
diese  einnehmen,  in  keiner  Weise  vermehrt  werden. 

Bei  den  einatomigen  Edelgasen  Helium,  Neon,  Argon,  Krypton 
und  Xenon  läßt  sich  dies  nicht  zeigen,  weil  sie  keine  Neigung  besitzen, 
mit  anderen  Elementen  Verbindungen  einzugehen.  Dagegen  eignen 
sich  die  sehr  reaktionsfähigen  Dämpfe  der  Metalle  dazu.  Mit  allen 
im  Gaszustande  bekannten  Metallen  läßt  sich  also  dieses  überraschende 
Experiment  ausführen. 

Werfen   wir  z.  B.   in   ein   mit  Quecksilberdampf  gefülltes  Gefäß,  nies  läßt 
etwa  in  eine  erhitzte  Victor  Meyer1  sehe  Birne  (A  in  der  Fig.  11  auf  Metaii- 
S.  74),  festes  Jod  hinein,  so  verdampft  das  Jod  sofort,  aber  eine  Ver-  perimenteff 
mehrung  des  Dampf volumens  tritt  merkwürdigerweise  dadurch  nicht  n*chwei8en- 
ein.      Die   Ursache  liegt  darin,    daß   das   Jod   in   dem  Maße,    als   es 
verdampft,  sich  sofort  mit  dem  Quecksilber  zu  dampfförmigem  Queck- 

Erdraann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  ß 
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silberjodür  HgJ  oder  Quecksilberjodid  HgJ2  verbindet.  Da  nach  den 
Gleichungen 

Hg  +  J     =  HgJ 

Hg  +  2J  =  HgJa 

aus  jedem  Quecksilbermolekül  ein  Molekül  Quecksilberjodür  oder  ein 
Molekül  Quecksilberjodid  wird,  so  bleibt  die  Anzahl  der  Moleküle  und 
damit  auch  das  Volumen  völlig  unverändert. 

Leiten  wir  in  das  mit  Quecksilberdampf  gefüllte  Gefäß  Chlorgas 
ein,  so  ist  die  Erscheinung  womöglich  noch  auffallender.  In  ein 
Litergefäß  voll  Quecksilberdampf  können  wir  einen  halben,  ja  sogar 
einen  ganzen  Liter  Chlorgas  einleiten,  ohne  daß  das  Volumen  irgendwie 
zunimmt.  Die  Reaktion  verläuft  auch  hier  in  zwei  Phasen ;  nach  Zu- 
gabe von  einem  halben  Liter  Chlorgas  ist  alles  Quecksilber  in  Queck- 
silberchlorür  HgCl  verwandelt  nach  der  Gleichung: 

2Hg  +  Cl2  =  2HgCl; 

bei  weiterem  Zuleiten  von  Chlorgas  entsteht  Quecksilberchlorid  HgCl2: 

2HgCl  +  Cl2  =  2HgCl2. 

Auch  bei  diesen  Reaktionen  bleibt  die  Anzahl  der  Moleküle  un- 
verändert, da  aus  einem  Quecksilbermolekül  Hg  nur  ein  Molekül  Queck- 
silberchlorür  HgCl  oder  ein  Molekül  Quecksilberchlorid  HgCla  entstehen 
kann,  also  auch  aus  einem  Liter  Quecksilberdampf  nur  ein  Liter  Queck- 
silberchlorürdampf  oder  ein  Liter  Quecksilberchloriddampf. 

Erst  wenn  auf  jedes  Molekül  Quecksilber  ein  Molekül  Chlor,  also 
auf  jeden  Kubikzentimeter  Quecksilberdampf  ein  Kubikzentimeter  Chlor- 
gas zugetreten  ist,  verschwindet  das  ferner  zugeleitete  Gas  nicht 
mehr,  sondern  trägt  in  normaler  Weise  zur  Vermehrung  des  Dampf- 
volumens bei. 

Analog  dem  Jod  und  dem  Chlor  verhält  sich  auch  gegen  den 
Quecksilberdampf  z.  B.  das  Brom  und  der  Schwefel.  Andere  Elemente 
verbinden  sich  nicht  so  direkt  mit  dem  Quecksilber  durch  einfaches 
Zusammenbringen  in  der  Wärme;  stellt  man  aber  auf  Umwegen  ihre 
Quecksilberverbindungen  her,  so  ergibt  sich  das  nämliche  Resultat: 
es  existiert  keine  einzige  Quecksilberverbindung,  die  im  Gaszustande 
einen  größeren  Raum  einnimmt  als  das  in  ihr  enthaltene  Quecksilber. 
Ebenso  verhält  es  sich  mit  den  übrigen  im  Gaszustande  bekannten 
Metallen,  und  wir  können  ganz  allgemein  den  Satz  aufstellen: 

Die  Metalle  Im    Dampf  zustande     nimmt    keine    Metallverbindung 

spruchen  im  einen     größeren    Raum    ein     als    das    in    ihr    enthaltene 

SJESÄri10  Metall.      Alle   einfachen  Metallverbindungen  nehmen  in 

Kaumwie  Gasform    bei    genügend    hoher    Temperatur    genau    den 

binduDgen.  gleichen  Raum  ein  wie  das  darin  enthaltene  Metall. 

Erst  in  dieser  Allgemeinheit  liegt  das  Überzeugende  der  be- 
sprochenen Tatsachen,  die  zu  dem  Schlüsse  führen,  daß  die  Moleküle 
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der  Metalle  nur  aus  einem  Atome  bestehen,  und  daß  demgemäß 
die  Molekulargewichte  der  Metalle  gleichzeitig  ihre  Atom- 
gewichte sind. 

Bei  einigen  sehr  bekannten,  nicht  metallischen  Elementargasen, 
dem  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Chlor,  läßt  sich  dagegen  mit 
Leichtigkeit  eine  Spaltung  des  Moleküles  in  zwei  Atome  durch 
chemischen  Umsatz  erzielen. 

Auf  Seite  82  haben  wir  unter  anderem  ein  Experiment  beschrieben,  Die  nicht- 
bei  welchem  aus  einem  halben  Liter  Chlorgas  durch  Einwirkung  von  "hen  Gase : 
Quecksilberdampf  ein  ganzer  Liter  Quecksilberchlorürdampf  entsteht.  XSutofl?*' 
Dieses  einzige  Experiment  beweist  schon  mit  voller  Schärfe ,  daß  das  cSJJ"^^. 
Molekül  des  Chlorgases   Bpaltbar   ist;    aus   einem  Volumen  Chlorgas  »pruchen 

.  .  dagegen  nur 

entstehen    zwei    Volumina    Quecksilberchlorürdampf,    also    auch  aus  halb  so  viel 

jedem  Molekül  Chlor  zwei  Moleküle  Quecksilberchlorür   nach  der  ihre  einfach- 
Gleich  ung:  tafiE 
O,  +  2Hg  =  2HgCL  £££ 

Ebenso  verhält  sich  das  Chlorgas  vielen  anderen  Elementen 
gegenüber. 

Läßt  man  z.  B.  im  Licht  oder  in  der  Wärme  auf  Chlorgas 
Wasserstoffgas  einwirken,  so  entstehen  wiederum  aus  jedem  Liter 
Chlorgas  zwei  Liter  Salzsäuregas,  also  aus  jedem  Molekül  Chlorgas 
zwei  Moleküle  Salzsäuregas.  Messen  wir  aber  die  Menge  von  Wasser- 
stoffgas, welche  notwendig  ist,  um  einen  Liter  Chlorwasserstoffgas  zu 
erzeugen,  so  ergibt  sich,  daß  auch  von  diesem  Gase  nicht  ein  ganzer, 
sondern  nur  ein  halber  Liter  verbraucht  wird.  Dieser  einfache 
Versuch  beweist  also  nicht  nur  die  zusammengesetzte  Natur  des  Chlor-  Dies  liegt 
moleküls,  sondern  gleichzeitig  auch  die  zusammengesetzte  Natur  des  jhreMoie- 
Waaserstoffmoleküls.  EJ5Ü; 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  werden  wir  also  die  Umsetzung  ^^J^ 
zwischen  Wasserstoffgas  und  Chlorgas  nicht  in  die  einfache  Form 

H  +  Cl  =  HCl 

kleiden  dürfen,  wie  man  dies  früher  wohl  oft  getan  hat.  Der  genaue 
Ausdruck  der  Tatsachen  wird  vielmehr  durch  die  Gleichung 

H2  +  Cla  =  2  HCl 

gegeben.  Eine  strenge  Beobachtung  der  bei  solchen  Formelbildern  sich 
darbietenden,  dem  Anfänger  auf  den  ersten  Blick  vielleicht  neben- 
sächlich und  unbedeutend  erscheinenden  Unterschiede  ist  nicht  nur 
vom  theoretischen  Standpunkte  aus  geboten.  Die  richtige  Formulierung 
der  beim  chemischen  Umsätze  gasförmiger  Körper  stattfindenden  Re- 
aktionen hat  vielmehr  gleichzeitig  eine  eminent  praktische  Bedeutung, 
weil  die  chemischen  Gleichungen  uns  nicht  allein  angeben,  welche 
Gewichtsmengen,  sondern  auch  welche  Raummengen  der  Gase 
miteinander  in  Reaktion  treten.     Wir  wollen  dies  an  einigen  Beispielen 

6* 


84 


Typische  Verbindungen. 


Die  chemi- 
schen For- 
meln sind 
der  ein- 
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druck nicht 
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dern auch 
für  die 
raumlichen 
Gesetz- 
mäßigkeiten 
bei  chemi- 
schen Um- 
setzungen. 


Typische 
Verbin- 
dungen. 


erläutern,  indem  wir  der  oben  gegebenen  Bildungsgleichung  des  Salz- 
s&uregases  (Chlorwasserstoffgases)  noch  zwei  andere  Gleichungen  bei- 
fügen. 

Der  Wasserstoff  gibt  Verbindungen  nicht  nur  mit  Chlor,  sondern 
auch  z.  B.  mit  Sauerstoff  und  mit  Stickstoff.  Das  Wasser  H80  ent- 
steht direkt  aus  den  beiden  Elementen  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  das 
Ammoniakgas  NH8  läßt  sich  auf  Umwegen  aus  seinen  Grundstoffen 
Wasserstoff  und  Stickstoff  erhalten.  Bei  allen  drei  Verbindungen,  dem 
Salzsäuregas ,  dem  Wasser  und  dem  Ammoniakgas,  können  wir  eine 
Zerlegung  in  ihre  Elemente  durch  elektrische  Energie  erzielen.  Die 
Gleichungen,  welche  diese  drei  Umsetzungen  schildern,  lauten: 

2  HCl  =  Ht  +  Cl,, 
2^0  =  2flt  +  Og, 
2HgN  =  3H8  +  Nt; 

denn  aus  zwei  Litern  Salzsäuregas  entsteht  nur  ein  Liter  Wasserstoff- 
gas und  ein  Liter  Chlorgas,  aus  zwei  Litern  Wasserdampf  dagegen 
entstehen  zwei  Liter  Wasserstoffgas  neben  einem  Liter  Sauerstoffgas, 
endlich  aber  aus  zwei  Litern  Ammoniakgas  drei  Liter  Wasserstoffgas 
neben  einem  Liter  Stickgas. 

Diese  Versuche  beweisen  zugleich,  daß  die  Moleküle  aller  vier 
besprochenen  Elementargase  nicht  ganz  einfacher  Natur  sind,  sondern 
sich  in  je  zwei  Atome  spalten  lassen.  In  voller  Übereinstimmung 
damit  steht  die  auf  Seite  42  bereits  erläuterte  physikalische  Unregel- 
mäßigkeit, welche  gerade  diese  vier  Gase,  und  mit  ihnen  das  dem 
Chlor  so  ähnliche  Brom,  gegenüber  den  sich  ganz  normal  verhaltenden 
Elementen  Helium,  Neon,  Argon,  Krypton,  Xenon  und  Quecksilber 
zeigen. 

Typen,  Valenz,  Affinität. 

Den  oben  besprochenen  drei  Verbindungen :  dem  Salzsäuregas,  dem 
Wasser  und  dem  Ammoniak,  wollen  wir  für  unsere  weiteren  Betrach- 
tungen noch  das  Methan  zugesellen,  ein  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff bestehendes  Gas,  welches  nach  der  Formel  CH4  zusammengesetzt 
ist,  sich  in  den  Kohlengruben  und  in  den  Sümpfen  entwickelt  und 
daher  in  der  Praxis  meist  als  Sumpfgas  oder  Grubengas  bezeichnet 
wird.     Wir  haben  dann  folgende  Reihe   von  Wasserstoffverbindungen: 

C1H,     0H2,     NH3,     CH4. 

Man  tut  gut,  sich  diese  vier  Verbindungen  ihrem  Charakter  nach 
genau  einzuprägen,  denn  sie  sind  vorbildlich  für  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  sehr  vieler  anderer  Verbindungen.  Man  be- 
zeichnet die  genannten  vier  Stoffe  daher  auch  als  typische  Verbin- 
dungen. Diese  Stoffe  unterscheiden  sich  wesentlich  voneinander  durch 
die  in  gleichen  Räumen  enthaltenen  ganz  verschiedenen  Wasserstoff- 
mengen ,   die  sich   zueinander   verhalten  wie    1:2:3:4.     Wenn  es  uns 
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möglich  wäre,  den  Wasserstoff  so  aus  diesen  vier  Verbindungen  ab- 
zuscheiden, daß  er  ein  aus  einatomigen  Molekülen  bestehendes  Gas 
darstellte,  so  würde  ein  Liter  Salzsäuregas  einen  Liter,  ein  Liter 
Wasserdampf  zwei  Liter,  ein  Liter  Ammoniakgas  drei  Liter  und 
ein  Liter  Grubengas  vier  Liter  Wasserstoff  liefern.  Daß  die  Wasser- 
stoff Volumina  in  Wirklichkeit  nur  halb  so  groß  gefunden  werden,  hat 
seinen  Grund  lediglich  in  der  Eigentümlichkeit  des  Wasserstoffs,  sich 
beim  Freiwerden  sofort  zu  zweiatomigen  Molekülen  zu  polymerisieren. 

Wenn    man    nun    den    genannten    vier    typischen    Verbindungen  Die  Grund- 
andere  Verbindungen  zuordnet,  so  gelangt  man  zu  einer  weiteren  Ein-  weiche  Ver- 
teilung  der   Elemente    in    eine    Anzahl    von    Gruppen.      Wenn    wir  des  glichen 
nämlich  sehen,   daß  das  Brom   z.  B.  mit  dem  Wasserstoff  eine  Verbin-  JS££ 
düng  HBr  liefert,    die  nach  dem  Typus  des  Salzsäuregases  HCl  zu-  qJ^^6 
sammengesetzt  ist,   so  liegt  es  nahe,   das  Brom  mit  dem  Chlor  in  Par- 
allele zu  stellen;  ebenso  den  Schwefel  mit  dem  Sauerstoff,  weil  er  eine 
Verbindung  H2S  liefert,  den  Phosphor  mit  dem  Stickstoff,   weil  seine 
Wasserstoffverbindung    nach    der    Formel   PH3    zusammengesetzt  ist, 
und  endlich   das  Silicium   und  das  Zinn  mit  dem  Kohlenstoff,  weil  sie 
Verbindungen  SiCl4   und  SnCl4  liefern,    welche  nach  dem  Typus  des 
Grubengases  zusammengesetzt  erscheinen.     Man   bezeichnet  ferner  als 
Valenz    oder  Wertigkeit   die  Eigentümlichkeit  gewisser    Elemente,  Valens. 
mit  Vorliebe  nur  eine   ganz  bestimmte  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
oder  auch  von  Chloratomen  oder  damit  verwandten  anderen  Atomen 
zu  binden. 

Was  die  Atome  veranlaßt,  zu  zusammengesetzten  Molekülen  sich  Affinität, 
zu  vereinigen,  wissen  wir  nicht.  Die  rätselhafte  Kraft,  welche  in  ihnen 
dabei  wirksam  ist  und  alle  Äußerungen  chemischer  Energie  hervorruft, 
nennt  man  Affinität  oder  Verwandtschaft.  Früher  brauchte  man 
speziell  für  die  Erscheinungen  des  doppelten  Umsatzes  auch  vielfach 
das  Wort  Wahlverwandtschaft. 

Biese  Ausdrücke  sind  sehr  alt,  haben  ihre  bestimmte  Geschichte  und  Elektrische 
werden  sich  vor  der  Hand  wohl  kaum  beseitigen  lassen,  obwohl  sie  so  un-  r<SXe!1Un88 
glücklich  wie  möglich  gewählt  sind.  Schon  eine  ganz  oberflächliche  Be- 
trachtung chemischer  Vorgänge  zeigt  nämlich,  daß  nicht  diejenigen  Atome 
die  größte  Affinität  zueinander  zeigen,  welche  verwandte  Eigenschaften 
besitzen,  sondern  daß  im  Gegenteil  die  Elemente  sich  am  festesten  binden, 
deren  Eigenschaften  ganz  unähnlich  sind.  Dieser  Umstand  weist  auf  eine 
Analogie  zwischen  den  Affinitätserscheinungen  und  den  elektrischen  Er- 
scheinungen hin,  da  auch  bei  der  Elektrizität  die  polar  entgegengesetzt  ge- 
ladenen Körper  sich  am  stärksten  anziehen.  In  der  Tat  sind  seit  Berzelius 
eine  Beihe  von  Versuchen  gemacht  worden,  die  chemische  Wahlverwandtschaft 
auf  elektrische  Erscheinungen  zurückzuführen.  Diese  Bestrebungen  haben 
eine  Lösung  des  Rätsels  der  chemischen  Affinität  bis  jetzt  aber  nicht  ge- 
bracht, auch  nicht  einmal  ein  sicheres  Maß  für  die  Größe  der  Affinität 
ergeben. 
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Räumliche  Gesetzmäßigkeiten  bei  festen  Körpern. 


Amorphe 
und  kristal- 
lisierte 
Körper. 


Zonen- 


Oesets  der 
rationalen 
Achaen- 
schnitte. 


Krystall- 
klassen, 
Krystall- 
systeme. 


Die  KrystaUformen. 

Geht  ein  Körper  aus  dem  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustande  in 
den  festen  Zustand  über,  so  bleibt  er  in  der  Regel  nicht  gestaltlos  oder 
amorph,  wie  wir  dies  etwa  bei  erstarrendem  Glase  oder  gerinnendem 
Eiweiß  beobachten.  Die  meisten  Körper  scheiden  sich  vielmehr  beim 
Festwerden  in  mehr  oder  weniger  wohlausgebildeten  Kryst allen  ab. 
Sowohl  bei  den  natürlich  vorkommenden  Mineralien  als  auch  bei  den 
künstlich  dargestellten  chemischen  Körpern  bildet  die  Krystallform 
ein  wichtiges  Merkmal  zur  Erkennung  und  Unterscheidung ,  da  sie  in 
naher  Beziehung  zur  chemischen  Natur  der  Stoffe  steht. 

Die  mannigfaltigen  Formen  oder  Flächen,  die  sich  an  den  Krystallen 
eines  und  demselben  KOrpsrs  beobachten  lassen,  sind  alle  verbunden  durch 
das  Zonengesetz,  welches  im  Jahre  1806  von  Gh.  8.  Weiß  erkannt  worden 
ist.  Mit  Hilfe  dieses  Gesetzes  kann  man,  von  vier  Grundflächen  eines  Kry- 
stalles  ausgehend,  nicht  nur  seine  übrigen  wirklich  vorhandenen,  sondern 
auch  alle  an  ihm  überhaupt  möglichen  Flächen  ableiten.  Alle  Flächen  auch 
der  verschiedenen  Krystalle  desselben  Körpers  stehen  untereinander  im 
Zonen  verbände. 

Aus  dem  Zonengesetz  läßt  sich  weiter  das  Gesetz  der  rationalen 
Achsenschnitte  ableiten.  Wählt  man  drei  sich  schneidende  Kanten  eines 
Krystalles  als  Achsen,  nennt  die  zugehörige  Ecke  den  Achsenmittelpunkt 
und  denkt  sich  alle  Flächen  des  Krystalles  parallel  verschoben,  bis  sie  sämt- 
lich die  erste  Achse  im  gleichen  Abstände  vom  Achsenmittelpunkt  schneiden, 
so  schneiden  sie  die  zweite  und  dritte  Achse  in  Abständen  vom  Achsenmittel- 
punkte, welche  sich  bei  geeigneter  Wahl  der  Achsen  bei  jeder  einzelnen 
durch  einfache  ganze  Zahlen  darstellen  lassen.  Dieses  zuerst,  wenn  auch 
in  etwas  anderer  Form,  von  Haüy  ausgesprochene  Gesetz  erinnert  sehr  an 
das  bezüglich  der  chemischen  Zusammensetzung  von  Verbindungen  geltende 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  (8.  63).  Die  Achsenabschnitte,  welche 
von  den  Flächen  hervorgebracht  werden,  bezeichnet  man  auch  als  Para- 
meter. Legt  man  die  Parameter  der  (Grundform  als  Achsenlängen  zu 
Grunde,  so  erhält  man  für  die  Flächen  anderer  Formen  Parameter  koeffi- 
zienten,  auf  welche  sich  die  Weiß'schen  und  Naumann'schen  Symbole 
gründen.  Die  in  diesem  Buche  gebrauchten  Mi  Her' sehen  Symbole  geben 
die  reziproken  Werte. 

Aus  dem  Zonengesetze  und  dem  Gesetze  der  rationalen  Achsen- 
schnitte läßt  sich  ableiten,  daß  es  überhaupt  nur  32  verschiedene  Sym- 
metriearten der  Krystalle  oder  Krystallklassen  geben  kann;  man 
teilt  'sie  je  nach  der  Wahl  der  Achsen,  die  sich  aus  den  Symmetrie- 
verhältnissen der  Krystalle  ergibt,  in  sechs  Kry stallsysteme  ein.  Von 
den  32  möglichen  Krystallklassen  sind  jedoch  nur  etwa  19  von  beson- 
derer Wichtigkeit  für  die  anorganische  Chemie.  Diese  19  Klassen  sind 
in  der  folgenden  Zusammenstellung  nach  der  jedesmaligen  Form  all- 
gemeinster Art  oder  nach  ihrer  flächenreichsten  Form  benannt.  In 
Klammern  steht  dabei  die  ebenfalls  übliche  Naumann9 sehe  Bezeichnung. 
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/.  Reguläres  System. 

1.  Hexakisoktaidrische  (regulär-holoedrische)  Klasse ; 

2.  Hexakistetraedrische  (tetraedrisch-hemiedrische)  Klasse; 

3.  Dyakisdodekaedrische  (pentagonäl-hemiedrische)  Klasse; 

4.  Tetraedrisch-pentagondodekaedrische  (tetartoedrische)  Klasse. 

II.  Hexagonales  System. 

5.  DihexagonaJrbipyramidale  (hexagonal-holoedrische)  Klasse; 

6.  Dihexagonal-pyramidale  (holoedrisch-hemimorphe)  Klasse; 

7.  DitrigonalskalenoSdrische  (rhomboedrisch-hemüdrische)  Klasse;  , 

8.  Hexagonal-bipyramidale  (pyramidal-hemiedrische)  Klasse; 

9.  Ditrigonal-pyramidale  (rhomboedrisch-hemimorphe)  Klasse; 

10.  Rhomboedrische  (rhomboedrisch-tetartoedrische)  Klasse; 

11.  Trigonal-trapezoedrische  (trapezoedrisch-tetartoedrische)  Klasse. 

III.  Tetragonales  System. 

12.  Ditetragonal-bipyramidale  (tetragonal-holoedrische)  Klasse; 

13.  Tetragonal-skalenoedrische  (sphenoidisch-hemüdrische)  Klasse. 

14.  Tetragonal-bipyramidale  (pyramidal-hemiidrische)  Klasse; 

IV.  Rhombisches  System. 

15.  Rhombisch-bipyramidale  (rhombisch-holoedrische)  Klasse; 

16.  Rhombisch-pyramidale  (hemimorphe)  Klasse; 

17.  Rhombisch-bisphenoidische  (hemiedrische)  Klasse. 

V.  Monoklines  System. 

18.  Prismatische  (monoMin-holoedrische)  Klasse. 

VI.    Triklines  System. 

19.  Finakoidale  (triklin-holoedrische)  Klasse. 

Die  Klasse,  welcher  ein  Krystall  angehört,  wird  bestimmt  durch  Krystaiibe- 
Messung  seiner  Winkel  (goniometrische  Untersuchung)  und  darauf  be-  8tlmmung- 
gründete  Berechnung  des  Achsen  Verhältnisses  und  der  Flächensymbole, 
sowie  womöglich  aus  der  Beobachtung  einer  Form  allgemeinster 
Art;  ferner  durch  die  Prüfung  der  optischen  Eigenschaften  (ein- 
fache oder  doppelte  Lichtbrechung,  optische  Achsen  usw.)  sowie  der 
polaren  Pyroelektrizität  (welche  auf  Hemimorphie  hindeutet); 
endlich  durch  die  Beobachtung  der  Lösungserscheinungen  (Ätz- 
figuren)  auf  den  Krystallnachen.  Diese  chemische  Methode  der  Krystall- 
prüfung  gewinnt  mehr  und  mehr  an  Bedeutung;  die  Ätzfiguren  be- 
weisen, daß  die  Erystalle  in  verschiedenen  Richtungen  eine  verschiedene 
Lösungsgeschwindigkeit  und  Reaktionsgeschwindigkeit  che- 
mischen Einflüssen  gegenüber  besitzen  und  zwingen  damit  zu  der  An- 
nahme, daß  die  kleinsten  Teile  eines  Krystalles,  also  seine  Moleküle,  in 
einer  ganz  bestimmten  regelmäßigen  Weise  zueinander  angeordnet  sind. 
Die  Lösungserscheinungen  auf  den  Krystallflächen  lassen  jede  ein- 
zelne Krystallklasse  erkennen,  was  von  der  optischen  und  elektri- 
schen Untersuchung  nicht  immer  gilt. 


Zweiter  Teil. 

Metalloide. 


Die  meisten  Bei  weitem  die  Mehrzahl  der  auf  S.  58  und  69  aufgeführten  78 

haben8         chemißchen  Grundstoffe  sind  feste,  mehr  oder  weniger  leicht  schmelz- 

Eigen-18Che     Dare  Körper  von  hohem  Glänze  und  außerordentlicher  Undurchlässigkeit 

achaften.       ffa  jag  Licnt,  welche  Wärme  und  Elektrizität  gut  leiten   und  zwar  im 

kalten  Zustande  noch  hesser  als  im  erhitzten.    Diese  Grundstoffe  nennen 

wir  Metalle;  wir  zählen  deren  57. 

Nur  wenig»  Während  wir  somit  den  metallischen  Zustand  als  den  normalen 

ASra»hme?e  böi  den  Grundstoffen   betrachten  müssen,    zeigt   eine   verhältnismäßig 

kleine    Schar    von    Elementen    wesentlich    abweichende    Eigenschaften. 

Zum  Teil  gasförmig  oder  doch  leicht  flüchtig,  zum  Teil  starr  bis  zur 

Unschmelzbarkeit,  leiten  sie  Wärme  und  Elektrizität  schlecht  und  zwar 

im  kalten  Zustande  noch  schlechter  als  im  erhitzten.     Ihnen  fehlt  der 

Metallglanz;    sie  werden   Nichtmetalle    oder   Metalloide    genannt. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen,  welche  die  Nichtmetalle  bei 

chemischen    Reaktionen    darbieten,    veranlaßt  uns,    diese    Gruppe   von 

Elementen  zuerst  abzuhandeln. 

Von  den  78  Elementen  wollen  wir  folgende  21  Grundstoffe  als 
Metalloide  bezeichnen: 

Antimon  Germaniuni  Sauerstoff 

Argon  Helium  Schwefel 

Arsen  Jod  Selen 

Bor  Kohlenstoff  Silicium 

Brom  Krypton  Stickstoff 

Chlor  Neon  Wasserstoff 

Fluor  Phosphor  Xenon. 

Die  Gremc  Diese  Auswahl  bleibt   bis   zu   einem  gewissen  Grade   eine  willkürliche, 

scharfe10  denn  einige  der  genannten  Grundstoffe,  z.  B.  da9  Antimon  und  das  Ger- 
manium, nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  Metallen.  Eine  strenge 
Grenzlinie  läßt  sich  eben  überhaupt  nicht  ziehen;  wir  werden  später  unter 
den  Metallen  wieder  solche  kennen  lernen,  welche,  wie  z.  B.  das  Osmium, 
stark  zu  den  Metalloiden  hinneigen. 

Diejenigen  Metalloide,  welche  nur  ein  Atom  Wasserstoff  zu  binden 
vermögen,  können  wir  als  einwertig  von  den  übrigen  absondern, 
welche  sich,  je  nachdem  ihre  Wasserstoffverbindungen  nach  dem  Typus 
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(S.  84)  des  Wassers,  des  Ammoniaks  oder  des  Sumpfgases  zusammen- 
gesetzt sind,  in  drei  weitere  Gruppen  ordnen.  Dazu  kommen  als  fünfte 
Unterabteilung  die  Edelgase,  welche,  ähnlich  den  Edelmetallen,  allen 
chemischen  Einflüssen  widerstehen. 


Ohne  Verbindung*- 

Einwertig: 

Zweiwertig : 

Dreiwertig: 

Vierwertig: 

fähigkeit: 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Kohlenstoff 

Helium 

Chlor 

Schwefel 

Phosphor 

Silicium 

Neon 

Brom 

Selen 

Arsen 

Germanium 

Argon 

Jod 

Antimon 

Krypton 

Fluor 

Bor 

Xenon. 

Da  diese  Wertigkeit  oder  Valenz  der  Metalloide  aber  häufig  eine  Die  Valens 
andere  wird,  wenn  wir  nicht  die  Verbindungen  mit  Wasserstoff,  sondern  foide^1 
z.  B.  diejenigen   mit  Sauerstoff   der  Betrachtung   zugrunde   legen,   so  J^^^e'" 
müssen  wir  die  Valenz    als  eine  zwar  wichtige,  aber  doch  nicht  un-  Eigenschaft . 
veränderliche  Eigenschaft   dieser  Grundstoffe   auffassen.     Die  Angabe 
der  Wertigkeit   eines   Elementes  wird    uns  daher  zunächst   mehr   als 
mnemotechnisches   Hilfsmittel   von  Nutzen  sein.      Denn  gehen  wir  der 
Sache   auf  den  Grund,   und  beachten  wir,  daß  Chlor,   Brom,   Jod  in 
gewissen    Verbindungen    dreiwertig,    fünf  wertig    und    sieben  wertig 
auftreten,  während  dem  Wasserstoff  und  dem  Fluor  die  Fähigkeit  dazu 
ganz  abgeht;  daß  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon  in  vielen  Ver- 
bindungen fünf  wertig  sind,  daß  Bor  dagegen  sich  ausschließlich  drei- 
wertig zeigt:    so  erhellt,  daß  in   den   oben  gewonnenen  vier  Gruppen 
von  Nichtmetallen    doch   zum  Teil  noch  sehr  heterogene  Elemente  bei- 
einander stehen.      Um   festere  Merkmale   für    die  Gruppierung   zu  ge- 
winnen, werden  wir  daher  noch  etwas  näher  auf  das  Wesen  des  metal- 
loiden  Zustandes  eingehen  müssen. 

Die  Ursachen,  aus  welchen  die  Metalloide  in  ihren  Eigenschaften  Einteilung 
vom  normalen  metallischen  Zustande  abweichen,  sind  sehr  verschieden,  loide  in 
Wir  können  nach  dieser  Richtung  sechs  Gruppen  von  Nichtmetallen  p®^8  Trup" 
unterscheiden.  Drei  Elemente,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff, 
bilden  Moleküle  von  je  zwei  sehr  fest  miteinander  verbundenen  Atomen; 
dadurch  ist  ihr  Verbindungsvermögen  so  vollständig  befriedigt,  daß 
diese  Moleküle  fast  gar  keine  anziehende  Kräfte  aufeinander  ausüben 
und  daher  vollkommene  Gase  sind;  fünf  andere,  nämlich  die  oben 
genannten  Edelgase,  besitzen  anscheinend  keine  Affinitätskräfte,  haben 
schon  in  freiem  Atom  zustande  Gasform  und  kommen  daher  dem  Ver- 
halten eines  idealen  Gases  (S.  34)  noch  erheblich  näher,  als  jene  drei 
Hauptgase.  Anders  verhält  sich  der  Schwefel  (mit  dem  Selen), 
welcher  im  festen  Zustande  offenbar  ein  recht  hohes  Molekulargewicht 
besitzt,  in  Dampf  form  bei  höherer  Temperatur  aber  zweiatomige  Mole- 
küle gibt;  der  Phosphor  mit  dem  Arsen  und  Antimon  bildet  eine 
weitere  Gruppe,  welche  durch  die  Neigung  zur  Bildung  vi  er  atomiger 
Moleküle    charakterisiert  ist.      Endlich    ist    eine  weitere   Gruppe   sehr 
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Sauerstoff. 


Vorkom- 
men. 


flüchtiger  Elemente  gekennzeichnet  durch  zweiatomige  Moleküle,  welche 
eine  überraschend  große  Reaktionsfähigkeit  und  Neigung  zum  Zerfall 
in  einatomige  Moleküle  zeigen:  dieB  sind  die  Halogene.  Die  letzte 
Gruppe  bildet  im  Anschluß  an  den  Kohlenstoff  eine  kleine  Zahl 
starrer,  sehr  schwer  flüchtiger  Grundstoffe,  ausgezeichnet  durch  die 
große  Festigkeit,  mit  welcher  ihre  Atome  sich  mit  gleichen  Atomen  zu 
größeren  Molekülen  vereinigen.  Wir  werden  demgemäß  die  Metalloide 
in  dieser  Reihenfolge  behandeln: 


J.  Gruppe 

II.  Gruppe 

III.  G'ruppe 

(Hauptgase)  : 

(Edelgase)  : 

(Schwefelgruppe) : 

Sauerstoff 

Helium 

Schwefel 

Wasserstoff 

Neon 

Selen. 

Stickstoff. 

Argon 

Krypton 

Xenon. 

IV.  Gruppe 

V.  Gruppe 

VI.  Gruppe 

(Halogene)  : 

( Phosphor gruppe)  : 

(Kohlenstoff gruppe) 

Chlor 

Phosphor 

Bor 

Brom 

Arsen 

Kohlenstoff 

Jod 

Antimon. 

Silicium 

Fluor. 

I.  Gruppe: 

Hauptgase. 

Sauerstoff,  0. 

Germanium. 

Synonyma:  Oxygenium;  Dephlogistisierte  Luft,  Feuerluft,  Lebensluft, 
Atemluft;  Oxygene  (franz.) ;  Oxy gen  (engl.) ;  Kncjopo at>  (Kislorod,ru$s.); 

Oxigeno  (span.). 

Atomgewicht:  O  =  15,879.     Zweiwertig  (auch  vier-  und  sechswertig). 

a)  Sauerstoff  gas,   Ot  =  31,758.      Schmelzpunkt  —227°.     Siedepunkt 

—  1 82%°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Sauerstoffs  beim  Siede- 
punkt 1,13  (Wasser  =  1).  Gasdichte  31,762  (Wasserstoffgas  =  2); 
1,1045  (Luft  =  1).  Absolutes  Gewicht:  1  Liter  bei  0°  und  760mm 
Barometerstand  wiegt  unter  dem  45.  Breitengrade  im  Meeresniveau 
1,4292  g. 

b)  Ozon,  08,  siehe  S.  110. 

Der  Sauerstoff  ist,  wie  wir  bereits  aus  der  Tabelle  auf  S.  60  er- 
sehen haben,  derjenige  Grundstoff,  welcher  in  der  größten  Menge  auf 
unserer  Erdrinde  vorkommt.  Wasser,  Luft  und  Erde  —  alles  dies 
sind  sauerstoffhaltige  Stoffe,  aber  nur  die  Luft  enthält  ihn  im 
freien  Zustande.  In  der  Uratmosphäre  scheint  er  nicht  vorhanden 
gewesen  zu  sein  (Lord  Kelvin,  Stevenson),  sondern  sich  erst  durch 
die  Tätigkeit  der  irdischen  Flora  im  Zusammenhange  mit    den  Kohle- 
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ablagerungen  gebildet  zu  haben.  Trockene  Luft  enthält  davon  über 
23  Proz.;  die  Felsgeste  ine,  durch  deren  Verwitterung  die  Erde  entsteht, 
enthalten  44  bis  48  Proz.  Sauerstoff,  und  reines  Wasser  enthält  sogar 
88f8  Proz.  Sauerstoff. 

In  der  Natur  bilden  sich  täglich  große  Mengen  von  Sauerstoffgas  Bildung, 
durch  die  Tätigkeit  der  grünen  Pflanzenteile,  welche  unter  Mitwirkung 
des  Sonnenlichtes  Kohlendioxyd  und  Wasser  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung zu  zerlegen  vermögen. 

Zur  Darstellung  von  Sauerstoff  kann  man  von  der  Luft  ausgehen,  Darstei- 
welche  das  Sauerstoffgas  in  freiem  Zustande  enthält;  es  ist  aber  nicht 
ganz    leicht,    dieses  Element    aus    der  Luft    in    reinem   Zustande   zu 
gewinnen ,   da  die  Scheidung  von  den  übrigen  luftförmigen  Bestand-  aus  Luft, 
teilen    der    Atmosphäre,    namentlich     die-  Scheidung    von    Stickstoff, 
welcher  die  Hauptmenge  der  atmosphärischen  Luft  ausmacht,  erheb- 
liche Schwierigkeiten  verursacht.      Leichter  erhält  man  reinen  Sauer-  durch 
Btoff  durch  Elektrolyse   (Fig.  7   und   8,  S.  48);   dabei  liefert  jedes  Blektroly8e» 
Ampere  in  der  Stunde  0,298  37  g   Sauerstoff,   gleich   209 ccm   Sauer- 
stoffgas   (vgl.   auch   S.    126).       Das   bequemste  Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung   von   Sauerstoff  bieten    aber   eine  Anzahl  sauerstoffreicher 
Verbindungen,    welche    sich   leicht    unter    Freiwerden   von    Sauerstoff 
zersetzen.      Zum   Teil    tun   sie   dies   schon    beim   einfachen   Erhitzen; 
das   „rote  Präzipitat"   oder  Quecksilberoxyd  gibt  dabei,  wie  wir  schon 
auf  S.  55  gesehen  haben,  die  Gesamtmenge  seines  Sauerstoffs  ab  nach  aus  8auer- 
der  Gleichung  vSSSS?1" 

2HgO  =  2  Hg  -f  02;  ^un- 

ähnlich verhält  sich  das  Ealiumchlorat  oder  chlor  saure  Kalium,  welches 
39,17  Proz.  Sauerstoff  enthält  und  diesen  bei  hoher  Temperatur  voll- 
ständig abgibt: 

2KC10,  =  2  KCl  +  3  02. 

Andere  Körper,  wie  z.  B.  der  Salpeter,  geben  beim  Erhitzen  nur  einen 
Teil  ihres  Sauerstoffs  ab ;  wieder  bei '  anderen ,  z.  B.  beim  Braunstein 
(Mangandioxyd)  oder  beim  Kaliumdichromat  (rotes  chromsaures  Kalium), 
wird  die  Sauerstoffentwickelung  durch  Zugabe  starker  Säuren  (Schwefel-  . 
säure)  erleichtert.  Eine  kleine  Gruppe  von  Verbindungen  endlich  liefert 
schön  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff:  die  Radiumsalze  und 
die  Oxykobaltiaksalze  schon  beim  Übergießen  mit  Wasser,  andere  Sub- 
stanzen erst  dann,  wenn  sie  mit  fein  verteilten  Edelmetallen,  mit  Metall- 
salzen oder  auch  mit  gewissen  anderen  sauerstoffreichen  Substanzen  in 
Berührung  gebracht  werden. 

So  ist  z.  B.  das  Wasserstoffsuperoxyd  ein  Körper,  der  neben  kaum  aUs  Wasser- 
6  Proz.  Wasserstoff  94,08  Proz.  Sauerstoff  enthält  und  die  Hälfte  dieser  ox^d"1*" 
Sanerstoffmenge  sehr  leicht  abgibt.     In  reinem  Zustande  läßt  sich  das 
Wasserstoffsuperoxyd  einige  Zeit  aufbewahren;  sehr  viele  Körper  ver- 
anlassen es  aber,  unter  lebhaftem  Aufschäumen  die  Hälfte  seines  Sauer- 
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stoffs  in  Gasform   abzugeben  und  sich  dabei  in  einfaches  Wasser  zu 
verwandeln : 

2  Ha  0,  =  2  H2  0  +  02. 

Besonders  geeignet  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  ist  nun  die  Ein- 
wirkung anderer  sauerstoffhaltiger  Körper  auf  Wasserstoffsuper- 
oxyd, wenn  diese  sauerstoffhaltigen  Körper  in  Berührung  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd auch  ihrerseits  veranlaßt  werden,  Sauerstoff  abzugeben. 
Dies  tun  z.  B.  das  rote  chromsaure  Kalium,  das  Kaliumpermanganat 
(übermangansaure  Kalium)  und  die  Hypochlorite  (unterchlorigsauren 
Salze).  Letztere  geben  dabei  die  Gesamtmenge  ihres  Sauerstoffs  ab; 
für  das  Natriumhypochlorit  (unter chlorigsaure  Natrium),  dessen  Lösung 
als  Bleichflüssigkeit  (Eau  de  Labarraque)  allgemein  bekannt  ist,  läßt 
sich  diese  Reaktion  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

XaCIO  +  H202  =  NaCl  +  02  +  H20. 

Nach  den  auf  8.  70  angestellten  Betrachtungen  ist  es  leicht,  die  Menge 
des  Sauerstoffgases  zu  berechnen,  welche  nach  dieser  Gleichung  frei  wird, 
wenn  man  sich  nur  merkt,  daß  die  Gase  bei  Zimmertemperatur  in  je 
24  Litern  ein  Mol  oder  Grammmolekül  enthalten  (8.  39).  Um  einen  Liter 
Sauerstoff  zu  entwickeln,  hat  man  also  nach  obigen  Gleichungen  nur  Vm  Mol 
oder  3,1  g  Natriumhypochlorit  nötig,  während  von  Quecksilberoxyd  Vi«  Mol 
oder  25,2  g,  von  Kaliumchlorat  Va«  Mol  oder  3,4  g  erforderlich  sind.  Bei 
Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  für  sich  liefert  Vit  ^°1  °der  2,8  g  einen 
Liter  Sauerstoff,  während  bei  Zersetzung  mit  Natriumhypochlorit  1/m  M°l 
oder  1,4  g  Wassserstoffsuperoxyd  genügen.  In  der  Praxis  nimmt  man  statt 
des  Natriumhypochlorits  das  Calcium hypochlorit ,  welches  in  dem  Chlorkalk 
oder  Bleichkalk  jederzeit  leicht  zugänglich  ist.  Die  Einzelheiten  der 
Methoden ,  welche  sich  im  Laufe  vieljähriger  Erfahrung  als  praktisch  zur 
Bereitung  von  Sauerstoff  bewährt  haben,  sollen  erst  S.  101  bis  104  behandelt 
werden,  da  es  uns  hier  zunächst  darauf  ankam,  einen  allgemeinen  Überblick 
über  die  Wege  zu  geben,  welche  zur  Entwickelung  dieses  Gases  eingeschlagen 
werden  können. 

Die  äußeren  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  sind  von  denen  der 
uns  umgebenden  atmosphärischen  Luft  wenig  verschieden.  So  wie 
letztere  ist  er  vollkommen  durchsichtig,  farblos,  geruchlos,  geschmack- 
los ;  dagegen  besitzt  er  ein  etwas  höheres  Volumgewicht  als  diese ; 
denn  setzen  wir  das  Volumgewicht  der  atmosphärischen  Luft  =  1 ,  so 
ist  jenes  des  Sauerstoffs  1,1045.  Ferner  ist  sein  Lichtbrechungs- 
vermögen geringer  als  das  der  atmosphärischen  Luft,  es  verhält  sich 
zur  Strahlenbrechung  der  letzteren  wie  0,8616  :  1. 

Stellen  wir  eine  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Flasche  neben  eine 
solche,  welche  Sauerstoff  enthält,  und  neben  diese  eine  leere,  d.  h.  luftleer 
gepumpte,  so  können  wir  durch  unsere  äußeren  Sinne  keinerlei  Unterschied 
wahrnehmen,  da  eben  diese  beiden  Gase  durch  die  Abwesenheit  derjenigen 
Eigenschaften  ausgezeichnet  sind,  welche  auf  unsere  äußeren  Sinne  wirken. 
Davon,  daß  zwei  dieser  Flaschen  Gase  enthalten,  sonach  nicht  im  eigent- 
lichen Sinne  leer  sind,  können  wir  uns  aber  leicht  überzeugen.  Bringen  wir 
nämlich  den  Inhalt  dieser  Flaschen  in  ein  Medium,  welches  nicht  gasförmig, 
sondern  flüssig  ist  und  die  fraglichen  Gase  nicht  aufzulösen  vermag:    öffnen 
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wir  z.  B.  die  Flaschen,  mit  der  Mündung  nach  oben  gekehrt,  unter  Wasser 
oder  Quecksilber,  so  sehen  wir  in  dem  Maße,  wie  die  Flüssigkeit  in  die 
Flaschen  eintritt,  daraus  die  Gase  in  Gestalt  von  sogenannten  Luftblasen 
entweichen,  während,  wenn  wir  die  luftleer  gepumpte  Flasche  unter  einer 
Flüssigkeit  öffnen,  letztere  sogleich  mit  Gewalt  in  die  Flasche  stürzt,  ohne 
daß  daraus  irgend  etwas  entweicht.  Farblose  Gase  können  wir  daher  erst 
dann  sehen,  wenn  sie  sich  in  Medien  befinden,  die  nicht  ebenfalls  farblos 
und  gasförmig  wie  die  atmosphärische  Luft  sind. 

So  wenig  der  Sauerstoff  von  der  atmosphärischen  Luft  durch  sein  Brennbare 

,.,  .  i   •  i       •  m  j«  j  Körper 

Aussehen   verschieden  ist,    so  leicht  ist  es,   ihn  von    dieser  und  von  verbrennen 
anderen  Gasen  durch  sein  Verhalten  zu  brennenden  Körpern  zu  unter-  erhöhtem 
scheiden.      Brennbare  Körper  verbrennen    darin  nämlich  viel  rascher,  kürzerer"1 
d.  h.  in  kürzerer  Zeit,  mit  viel  glänzenderer  Lichterscheinung  und  mit  ^Srkerer101* 
viel  bedeutenderer  Wärmeentwickelung    als  in   atmosphärischer  Luft.  JJJJJjJJJJ1*" 
Wenn  man  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche  einen  brennenden 
Holzspan  bringt,  so  geht  die  Verbrennung  sogleich  mit  viel  höherem 
Glänze  als  in  der  Luft  von  statten,  und  der  Span  wird  sehr  rasch  ver- 
zehrt.    Zieht  man  den  Span  wieder  heraus  und  bläst  ihn  aus,  jedoch 
so,  daß  er  an  einer  Stelle  zu  glimmen  fortfährt,  bringt  ihn  aber  dann 
abermals  in  die  Flasche,  so  entflammt  er  sich  darin  von  selbst  wieder. 
Schwefel  brennt  bekanntlich  an  der  Luft  mit  blaßblauer,  sehr  wenig 
leuchtender  Flamme.     Zündet  man  nun  aber  etwas  Schwefel  an,  der 
sich  in  einem  eisernen,  an  einem  langen  Stiele  befestigten  Löffelchen 
befindet,   und  senkt  das  Löffelchen  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte 
Flasche,  so  verbrennt  der  Schwefel  sehr  rasch  mit  einer  schön  lasur- 
blauen, stark  leuchtenden  Flamme.     Glimmender  Zunder,  glimmende 
Kohle    verbrennen    im    Sauerstoff    mit    lebhafter    Lichtentwickelung; 
brennender   Phosphor    mit    einem   Lichte,    das    dem    der  Sonne   nahe 
kommt.      So   wie   die  zu  Beispielen   gewählten   Körper  verhalten   sich 
alle  übrigen,  welche  in  der  Luft  brennen;  alle  brennen  im  Sauerstoff 
rascher,  glänzender  und  mit  stärkerer  Wärmeentwickelung. 

Im  Sauerstoff  brennen  aber  auch  Körper,  welche  in  der  Luft  ent-  Auch  Eisen 
weder  nicht  oder  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  bei  sehr  feiner  darin  unter 
Verteilung  brennen.     Wir  können  z.  B.  einen  Eisendraht,  so  lange  wir  punken™ 
wollen,  in.  eine  Flamme  halten:   er  wird  nicht  verbrennen;    wenn  wir  8Prtihen- 
aber    einen    spiralförmig    gewundenen  Eisendraht    oder  eine   stählerne 
Uhrfeder,  gehörig  erhitzt,  in  eine  Flasche  mit  Sauerstoffgas  bringen,  so 
beginnt  alsbald  das  Eisen   mit  sehr   glänzender  Lichterscheinung  und 
unter  sehr  lebhaftem  Funkensprühen  zu  verbrennen. 

Das  Sauerstoffgas  ist  atembar,  d.  h.  es  kann  ohne  Nachteil  ein-  Sauerstoff 
geatmet  werden.  Bringt  man  Tiere  in  mit  Sauerstoff  gefüllte  Räume,  die  Atmung. 
so  atmen  sie  darin  gerade  so  wie  in  gleich  großen,  mit  atmosphärischer 
Luft  gefüllten  Räumen.  Deshalb  wird  der  Sauerstoff  auch  Lebens- 
luft  genannt.  Das  Blut  solcher  Tiere  findet  man  viel  heller  rot 
gefärbt.  Sauerstoff  erteilt  überhaupt  dem  Blute,  auch  wenn  es  damit 
geschüttelt  wird,  eine  hellere  Farbe. 
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In  Wasser  ist  der  Sauerstoff  sehr  wenig  löslich:  100  Volume 
Wasser  lösen  nach  L.W. Winkler  bei  0°  4 Volume,  bei  15°  3,4 Volume 
Sauerstoff;  in  absolutem  Alkohol  ist  er  leichter  löslich:  100  Volume 
lösen  28  Volume.  Über  Wasser  kann  man  daher  den  Sauerstoff  auf- 
fangen und  aufbewahren. 

Der  Sauerstoff  ist  ein  vollkommenes  Gas,  das  heißt  er  läßt  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  keinem  noch  so  hohem  Drucke 
in  den  flüssigen  {Zustand  überführen.  Natter  er,  der  dies  nach- 
wies, hat  Drucke  von  mehr  als  3000  Atmosphären  angewendet.      Bei 


Fig.  16. 


Verflüssi- 
gung des 
Sauerstoffs : 
Apparat  von 
Cailletet. 


solchen  Drucken  erreicht  das  Sauer- 
stoffgas eine  erhebliche  Dichte  und 
gehorcht  dem  Gesetze  von  Boyle 
durchaus  nicht  mehr,  weil  die  Größe 
der  Moleküle  unter  diesen  Um- 
ständen bereits  sehr  in  Betracht 
kommt,  verglichen  mit  den  zwischen 
den  Molekülen  noch  vorhandenen 
leeren  Räumen.  Trotzdem  also  der 
Sauerstoff  unter  so  hohen  Drucken 
sich  ebenso  schwer  zusammendrück- 
bar erweist  wie  eine  Flüssigkeit,  so 
nimmt  er  doch  keine  tropfbare  Ge- 
stalt an. 

Erst  verhältnismäßig  spät  hat 
man  erkannt,  daß  man  zur  Ver- 
flüssigung des  Sauerstoffs  unterhalb 
seiner  kritischen  Temperatur  (S.  25) 
bleiben  muß,  welche  bei  — 119  Grad 
liegt.  Dabei  hat  sich  dann  heraus- 
gestellt, daß  der  zur  Verflüssigung 
des  Sauerstoffs  notwendige  Druck 
nur  ein  sehr  mäßiger  ist ;  er  beträgt 
bei  —  119  Grad  nur  50,8  Atmo- 
sphären und  ist  bei  noch  niedrige- 
ren Temperaturen  entsprechend  ge- 
ringer. Im  Jahre  1877  hat  Cailletet  eine  Druckpumpe  konstruieren 
lassen,  in  welcher  Sauerstoff  einem  Drucke  von  300  Atmosphären  aus- 
gesetzt wurde;  wurde  der  Druck  dann  plötzlich  aufgehoben,  so  kühlte 
sich  das  zusammengepreßte  Gas  durch  die  Ausdehnung  so  stark  ab, 
daß  die  Temperatur  unter  den  kritischen  Punkt  sank  und  Tröpfchen 
flüssigen  Sauerstoffs  auftraten. 

Cailletets  Apparat  eignet  sich  zu  Vorlesungsversuchen,  aber  nicht 
zur  Darstellung  von  flüssigem  Sauerstoff  in  Substanz. 

Die  Fig.  16   zeigt   den   von    Cailletet  angewandten  Apparat  in   einer 
verbesserten  Form.     T  ist  |ein  in  seinem  oberen  Teile  mit   dem   zu   kompri- 


Apparat  nach  Cailletet  zur 
Verflüssigung  von  Gasen. 


Sauerstoff  (Verflüssigung). 
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mierAiden  Gase,  in  seinem  unte- 
ren Teile  mit  Quecksilber  gefülltes 
Glasgefäß.  Durch  auf  das  Queck- 
silber mit  einer  hydraulischen 
Presse  ausgeübten  starken  Druck 
wird  das  Gas  in  der  oberen 
Spitze  des  Rohres  T  zusammen- 
gedrückt, wo  es  durch  eine  Kühl- 
flüssigkeit,  die  man  in  den  Man- 
telraum P  hineinbringt,  auf 
niedere  Temperatur  gebracht  wer- 
den kann. 

Von  ganz  anderem  Prin- 
zip ausgehend,  hat  Pictet  im 
Dezember  1 877  flüssigen  Sauer- 
stoff in  Substanz  dargestellt. 
Sein  Apparat  ist  in  Fig.  17 
abgebildet  und  beruht  auf  dem 
Prinzip,  daß  durch  die  Ver- 
dunstung einer  niedrig  sieden* 
den  Flüssigkeit  (Schwefel- 
dioxyd) eine  noch  niedriger 
siedende  andere  Substanz 
(Kohlen dioxyd)  veiflüssigt  und  j- 
auf  niedrige  Temperatur  ge-  ^ 
bracht  wird.  Läßt  man  nun  fr 
dieses  flüssige  Kohlendioxyd 
im  luftleeren  Baume  verdun- 
sten —  wobei  das  verdun- 
stende Gas  wieder  verdichtet 
wird  und  ebenso  wie  das 
Schwefeldioxyd  einen  Kreis- 
lauf durchmacht  — ,  so  erzielt 
man  eine  Temperatur,  die  weit 
unterhalb  des  kritischen  Punk- 
tes des  Sauerstoffs  liegt.  Bei 
dieser  niedrigen  Temperatur 
(etwa  —  140°)  verflüssigt  sich 
daher  der  Sauerstoff  bereits 
unter  mäßigem  Drucke. 

Fig.  1 7  zeigt  den  von  Pictet 
angewandten  Apparat  im  Auf- 
riß. Die  schweflige  Säure,  unter 
Druck  und  Kühlung  mit  kaltem 
Wasser  in  C  verdichtet,  tritt 
als  Flüssigkeit  nach  V  ein ,  um 
dort  die  flüssige  Kohlensäure 
abzukühlen,  so  daß  diese  bereits 
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auf  —  65°  vorgekühlt   in   das  Vakuum   V  eintritt,   wo   die  Temperatur   nun 
auf  — 140°  sinkt. 

Ein  anderes  Prinzip  zur  Verflüssigung  vollkommener  Gase,  welches 
speziell  zur  Verflüssigung  der  atmosphärischen  Luft  Anwendung  findet, 
werden  wir  weiter  unten  kennen  lernen  (Verfahren  vonHampson  und 
von  Linde). 

Die  Eigenschaften  des  flüssigen  Sauerstoffs  sind  von  Wroblewski, 
De  war  und  Olszewski  festgestellt  worden.  Der  tropfbar  verdichtet* 
Sauerstoff  bildet  eine  hellblaue,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  und  siedet 
unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  nach  Ladenburg  und  K r ü g e  1 ,  sowie 
nach  Baly  bei  —182°,  nach  Dewar  bei  —182,5°,  nach  Holborn  —182,7°, 
nach  Travers,  Senter  und  Jaquerod  bei  — 182,8°.  Wir  besitzen  also 
im  flüssigen  Sauerstoff  ein  vorzügliches  Abkühlungs mittel ,  da  alle  Körper, 
die  man  in  ein  offenes  Gefäß  mit  flüssigem  Sauerstoff  eintaucht,  natürlich 
dessen  Siedetemperatur  annehmen.  Erreicht  man  dadurch  schon  eine  sehr 
niedrige  Temperatur,  so  läßt  sich  diese  durch  Absaugen  des  fortdunstenden 
Sauerstoff gases  noch  weiter  herabdrücken :  in  einem  Vakuum  von  nur  9  mm 
Quecksüberdruck  siedet  der  Sauerstoff  schon  bei  — 225°.  Der  Sauerstoff 
erstarrt,  entgegen  älteren  Angaben,  nur  bei  sehr  starker  Abkühlung  und 
schmilzt  schon   bei  — 227°  (Est  reich  er). 

Das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Sauerstoffs  ist  in  sehr  hohem 
Maße  von  der  Temperatur,  sehr  wenig  vom  Drucke  abhängig.  Bei  — 119° 
beträgt  es  0,65,  ist  also  ungefähr  dasjenige  des  Pentans  (S.  12),  aber  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  seiner  Siedetemperatur  ist  der  Sauerstoff  erheblich 
schwerer  als  das  Wasser;  sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  unter  solchen 
Umständen  1,13.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  flüssigen  Sauerstoffs  ist 
also  sehr  groß;  Olszewski  bestimmte  ihn  zu  0,017. 

Der  Sauerstoff  vermag  sich  mit  allen  Elementen,  nur  Helium,  Fluor, 
Neon,  Argon,  Krypton  und  Xenon  ausgenommen,  zu  verbinden.  Manche 
Elemente,  wie  das  Rubidium,  reagieren  mit  Sauerstoff  gas  schon  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  bei  den  meisten  erfolgt  aber  die  chemische 
Vereinigung  erst  in  höherer  Temperatur.  Den  Vorgang  der  Vereinigung 
der  Körper  mit  Sauerstoff  nennt  man  Oxydation,  einen  mit  Sauerstoff 
verbundenen  Körper  oxydiert,  jede  Sauerstoff  Verbindung  ein  Oxyd. 
Bindet  ein  Element  zwei,  drei  oder  vier  Atome  Sauerstoff,  so  bezeichnet 
man  die  entstehenden  Verbindungen  als  Dioxyde,  Trioxyde  oder 
Tetroxyde,  z.  B.: 

COa     Kohlen  dioxyd, 

S03     Schwefel  trioxyd, 

Os04  Osmium t et roxyd. 

Manche  Körper  vermögen  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren  Verhält- 
nissen zu  verbinden,  wie  wir  dies  vom  Stickstoff  bereits  auf  S.  64  er- 
örtert haben.  So  bilden  z.  B.  Kohlenstoff  und  der  Schwefel  je  zwei 
verschiedene  Oxyde: 


C  O    Kohlenoxyd, 
C02  Kohlendioxyd, 


SO*    Schwefeldioxyd, 
808    Schwefeltrioxyd. 


Oxydation«-  Man    unterscheidet  demgemäß    verschiedene   Oxydationsstufen 

stufen:         bei  einem  und  demselben  Elemente.      Die   sauerstoffarmen   Oxydations- 
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stufen  bezeichnet  man    als   Oxydul  oder  Suboxyd;   die    Sauerstoff-  Oxydni  und 
reichen  als  Peroxyd  oder  Superoxyd.     Oxyde,  die  auf  zwei  Atome  Superoxyd. 
des  betreffenden  Elementes  drei  Atome  Sauerstoff  enthalten,  nennt  man 

SeBquioxyde.  Sesquioxyd. 

Einige  Beispiele  mögen  die  Verwendung  dieser  Ausdrücke  erläutern: 
MnO     Manganoxydul  oder  Manganmonoxyd, 
MnsO,   Manganoxyd  oder  Mangansesquioxyd, 
MnO,    Mangausuperoxyd  oder  Mangandioxyd. 

PbO       Bleioxyd  oder  Bleimonoxyd, 
PbO,      Bleisuperoxyd  oder  Bleidioxyd. 

Wie  man  aus  den  Beispielen  ersieht,  ist  die  Verwendung  der  Aus- 
drücke Oxydul,  Oxyd  oder  Superoxyd  eine  einigermaßen  willkürliche; 
man  sieht  zunächst  nicht  ein,  warum  der  Körper  MnO  als  ein  Oxydul, 
der  ganz  analog  zusammengesetzte  Körper  PbO  dagegen  als  ein  Oxyd 
bezeichnet  wird.  Indessen  wird  sich  bei  näherer  Betrachtung  der  be- 
treffenden Elemente  doch  ergeben,  daß  diesen  Unterscheidungen  eine 
gewisse  historische  und  sachliche  Berechtigung  zukommt. 

Der  Akt  der  chemischen  Vereinigung  vieler  Körper  mit  Sauerstoff  verbren- 
ist  von  Licht-  und  Wärmeentwickelung,  d.  h.  von  Feuererscheinung 
begleitet  und  heißt  dann  Verbrennung.  Das,  was  wir  im  gewöhn- 
lichen Leben  Verbrennung  nennen,  ist  die  chemische  Vereinigung  des 
in  der  atmosphärischen  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  mit  den  Elementen 
des  Brennmaterials.  Verbrennung  in  der  Luft  und  im  Sauerstoff-  und 
gase  ist  daher  Oxydation  unter  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
lung. Die  Verbrennung  ist  also  keineswegs,  wie  der  Laie  häufig 
meint,  Vernichtung,  sondern,  indem  ein  Körper  verbrennt,  nimmt  er 
sogar  an  Gewicht  zu,  und  zwar  um  so  viel,  als  er  dabei  Sauerstoff  auf-  verbreu- 
nimmt.  Wenn  ein  Stück  Phosphor  im  Sauerstoffgase  verbrannt  wird,  theorie. 
so  bildet  sich  eine  weiße,  schneeähnliche  Masse,  eben  das  Verbrennungs- 
produkt des  Phosphors,  die  Verbindung  desselben  mit  Sauerstoff,  welche 
den  Namen  Phosphorpentoxyd  führt.  Hat  man  das  Stuck  Phosphor 
vor  der  Verbrennung  genau  gewogen,  sammelt  man  dann  das  durch  die 
Verbrennung  gebildete  Phosphorpentoxyd  und  wägt  es  ebenfalls,  so 
findet  man,  daß  das  Phosphorpentoxyd  mehr  wiegt,  als  der  Phosphor 
gewogen  hatte;  zugleich  ist  aber  von  dem  Sauerstoff,  in  welchem  die 
Verbrennung  stattfand,  ein  Teil  verschwunden.  Das  Gewicht  des  ver- 
schwundenen Sauerstoffs  ist  aber  genau  gleich  der  Gewichtszunahme, 
welche  das  Phosphorpentoxyd  gegenüber  dem  verbrannten  Phosphor 
zeigt.  Auf  gleiche  Weise  kann  man  finden,  daß,  wenn  Eisendraht  im 
Sauerstoffgase  verbrannt  wird,  das  Gewicht  der  dabei  abschmelzenden 
schwarzgrauen  Kugeln :  des  Eisenoxyduloxydes,  gleich  ist  dem  Gewichte 
des  Drahtes  und  des  verschwundenen  Sauerstoffgases  zusammengenom- 
men. Wenn  das  Faktum,  daß  jeder  Körper  durch  die  Verbrennung  an 
Gewicht  zunimmt,  bei  den  gewöhnlichen,  dem  Laien  geläufigen  Verbren- 
nungen: der  Verbrennung  des  Öls  in  unseren  Lampen,  des  Paraffins  und 

Brdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  7 
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Verbren- 
nungstem- 
peratur. 


Wachses  in  unseren  Kerzen,  des  Holzes  im  Ofen,  oder  beim  Rauchen 
einer  Zigarre  nicht  deutlich  wird,  so  rührt  dies  einfach  davon  her,  daß  die 
durch  die  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  den  Bestandteilen  des  Öls,  des 
Stearins,  des  Holzes,  der  Zigarre  usw.  gebildeten  Produkte:  die  Ver- 
brennungsprodukte, alle  gasförmig  in  die  Luft  entweichen,  von  der  sie  sich 
durch  ihr  äußeres  Aussehen  nicht  unterscheiden.  Bringt  man  Vorrich- 
tungen an,  mittels  welcher  die  gasförmigen  Verbrennungsprodukte  unserer 
Brennmaterialien  fixiert  und  gewogen  werden  können,  so  findet  man  auch 
hier,  daß  die  Verbrennungsprodukte  dem  Gewichte  nach  so  viel  betragen, 
wie  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz  und  das  Gewicht  des  dabei 
aus  der  Luft  verschwundenen  Sauerstoffs  zusammengenommen  (S.  109). 

Damit  ein  Körper  sich  mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung chemisch  vereinige,  d.  h.  verbrenne,  muß  er  in  der  Regel  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt  werden.  Der  Grad  dieser  Erhitzung: 
die  Entzündungstemperatur,  ist  bei  den  verschiedenen  Körpern  ein 
sehr  verschiedener,  ebenso  ist  bei  den  verschiedenen  Körpern  nicht  nur 
die  Wärmemenge,  sondern  auch  die  Temperatur  sehr  verschieden,  die 
infolge  der  Verbrennung  entsteht:  die  Verbrennungstemperatur. 
Letztere  ist  im  allgemeinen  viel  höher  als  die  Entzündungstemperatur. 

Die  Verbrennung  in  der  atmosphärischen  Luft  ist  von  der  im 
Sauerstoffgase  im  wesentlichen  nicht  verschieden;  die  erzeugte  Wärme- 
menge ist  genau  die  gleiche.  Dagegen  ist  im  Sauerstoffgase  der  Vor- 
gang ein  beschleunigter,  die  Lichtentwickelung  glänzender  und  die 
Verbrennungstemperatur  eine  viel  höhere.  Man  erreicht  durch  solche 
Intensivverbrennung ,  um  den  üblichen  technischen  Ausdruck  zu  ge- 
brauchen, einen  viel  höheren  pyrometrischen  Effekt.  Die  Ver- 
brennung in  gewöhnlicher  Luft  geht  so  langsam  vor  sich,  weil  die  Luft 
ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  einem  anderen  Gase  ist,  welches  sich 
der  Verbrennung  gegenüber  indifferent  verhält  und  daher  als  Ver- 
dünnungsmittel des  Sauerstoffs  wirkt,  seine  Einwirkung  mäßigt. 

Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff  erfolgt  nicht  immer  unter 
Feuererscheinung;  ein  und  derselbe  Körper  kann  sich  mit  ihm  bald  unter 
Lichterscheinung,  bald  ohne  dieselbe  vereinigen.  So  verbindet  sich  das  Eisen 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne  auffallende  Licht-  und  Wärme- 
entwiokelung  mit  Sauerstoff.  Die  hierbei  gebildete  Oxydationsstufe  aber  ist 
eine  andere,  wie  diejenige  ist,  welche  sich  bei  der  Verbrennung  des  Eisens 
im  Sauerstoff  bildet.  Ähnlich  verhält  sich  der  Phosphor.  Andere  Stoffe, 
die  überhaupt  nicht  brennbar  sind,  wie  8tickoxydgas  oder  salzsaure  Chrom- 
chlorürlösung,  nehmen  doch  das  Sauerstoffgas  schon  in  der  Kälte  mit  großer 
Lebhaftigkeit  auf. 

Die  Verbrennung  der  Körper  in  reinem  Sauerstoffgase  ist  von  so 
•bei  der  Ter-  starker  Wärmeentwickelung  begleitet,  daß  durch  dieselbe  Körper,  die 
der  Körper  im  heftigsten  Gebläsefeuer  nicht  schmelzen ,  wie  Platin  und  Quarz,  mit 
Btoffga»"      Leichtigkeit  zum  Schmelzen  gebracht  werden  können. 

So  wie  der  Sauerstoff  das  wesentliche  Moment  für  die  in  der  Luft 
vor  sich  gehenden  Verbrennungsprozesse  darstellt,   so  ist  er  auch  eine 


Pyrometri- 
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Bedingung    des  Lebens    der    Tiere   und    des  Menschen.      Durch  den  Bespixa- 

tinninmrAB 

Atmungsprozeß  wird  eine  sehr  wichtige  Umwandlung  des  Blutes ,  die  der  Tiere. 
Umwandlung  des  venösen  Blutes  in  arterielles,  vermittelt,  indem  die  Sauerstoffs 
eingeatmete  Luft  einen  Teil  ihres  Sauerstoffs  an  das  Blut  abgibt,  und  dabeL^m- 
dafur  aus  dem  letzteren  Kohlendioxyd  aufnimmt.      Auch  die  Pflanzen  ££^3^ 
nehmen   Luft   auf:    während  aber  die  Tiere  aus  letzterer  einen   Teil  Ei"*?**11 

.  .  arterielles. 

ihres   Sauerstoffs  aufnehmen  und  für    die  Zwecke  ihres  Lebens  ver- 
wenden und  dafür  Kohlendioxyd  an  die  Luft  abgeben,  ist  das  Ver-  DiePfl&uen 
hftltnis  bei  den  im  Sonnenlichte  atmenden  Pflanzen  ein  umgekehrtes;  Sauentoff- 
sie  nehmen  nämlich  aus   der  Luft  vorzüglich  Kohlendioxyd  auf  und  gas  au8" 
geben   Sauerstoff  ab.      Sie  geben  also    gewissermaßen  der  Luft  den- 
jenigen Sauerstoff,  welchen  ihr  die  Tiere  und  die  brennenden  Körper 
entziehen,  wieder  zurück. 

Dies  gilt  aber  nur  von  den  grünen  Pflanzenteilen  im  laichte,  die  Atmung 
der  Blüten  ist  der  tierischen  Atmung  analog  und  im  Dunkeln  nehmen 
sogar  die  grünen  Pflanzenteile  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  aber  so  langsam, 
daß  nur  ein  Bruchteil  der  am  Tage  von  einer  Pflanze  produzierten  Sauerstoff- 
menge in  der  Nacht  wieder  von  ihr  verzehrt  wird. 

Nachdem    der  hallische  Professor    der  Medizin   Georg  Ernst   Stahl  Geechicht- 
(1660   bis   1734)    eine   freilich   noch   durch   das  Vorurteil   des  Plato   (8.  52)  Uches- 
getrübte  Theorie  der  Verbrennung,  Atmung  und  Verwesung  gegeben  und  die 
Ansicht   ausgesprochen  hatte,    daß   der   Salpeter   und   ähnliche    (sauerstoff- 
reiche) Körper  das  „blasende  Wesen",  d.  h.  den  die  Verbrennung  unterhal- 
tenden und  anfachenden  Teil  der  atmosphärischen  Luft  bereits  in  sich  ent- 
halten, hat  Joseph  Priestley   (1733  bis  1804),   ein  berühmter  Philosoph  priestley 
und  Naturforscher  geistlichen  Standes  in  England,  am  1.  August  1774  durch  «ntd«c*t« 
Erhitzen   von  rotem   Präzipitat  HgO   (vgl.  S.  55  und  91)   den  Sauerstoff  in  etoffgas 
reinem  Zustande  dargestellt  und  gezeigt,  daß  alle  Verbrennungserscheinungen  1774* 
in   diesem   Gase  weit  lebhafter  und  glänzender  vor  sich   gehen  als   in   der 
gewöhnlichen   atmosphärischen   Luft.      Gleichzeitig  war   auch  in   Schweden 
der  gelehrte  Apotheker  und  Chemiker  Carl  Wilhelm   8cheele   aus    Stral- 
sund (1742  bis  1786)  durch  eigene  Forschungen  in  den  Besitz  der  nämlichen 
Kenntnisse  gelangt.      Da  schon   die   Beobachtungen  von   Jan  Key   (1630), 
Robert  Hooke  (1665)  und  Bayen  (1774)  bewiesen  hatten,  daß  die  Körper, 
entgegen  der  damals  herrschenden  Ansicht  des  Plato,  durch  die  Verbrennung 
schwerer  werden,  also  dabei  einen  Körper  aus  der  Luft  aufnehmen,  griff 
der  literarisch  gut   durchgebildete  französische  Physiker   A.  L.  Lavoisier 
(1743  bis  1794)  die  Entdeckungen  seiner  Zeitgenossen  Priestley  und  Scheele 
so  lebhaft  auf,  daß  sie  unter  seinem  Namen  populär  geworden  sind.     Von 
Lavoisier  stammt  der  Name  Oxygenium,   französisch  oxyg&ne,   zu   deutsch 
Sauerstoff  (vom  griechischen  o£0s,  oxys,  sauer  und  yeyyuaj,  gennao,  erzeuge).  Sauerstoff 
Er    ging   nämlich   von    der  Beobachtung   aus ,    daß   eine   ganze  Reihe    von  iBt  kein  . 
Elementen  (wie  z.  B.  der  Schwefel,  der  Stickstoff,  das  Mangan,  das  Osmium,  ger  Bestand- 
das  Arsen)  bei  der  Vereinigung  mit  viel  Sauerstoff  in  Verbindungen  über-  teiJ  der 
gehen,   deren  I^ösungen  in  Wasser   einen   sauren   Geschmack   besitzen   oder 
doch  wenigstens  blaue  Pflanzenfarben  nach  Art  aller  Säuren  röten  und  sich 
gegen  Metalloxyde  wie  Säuren  verhalten.     Die  hierauf  gegründete  Annahme 
Lavoisier 's,   daß  der  Sauerstoff  ein  wesentlicher  Bestandteil  aller   Säuren 
Bei,  hat   sich    später  als   irrig    erwiesen,    wie   wir   bei   der  Behandlung  der 
Halogene  sehen  werden;   der  Name  Sauerstoff  oder  Oxygenium,  der   diesem 
Hauptgase  geblieben  ist,  hat  also  mehr  historische  als  sachliche  Berechtigung. 

7* 
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100  Atomgewicht  des  Sauerstoffs. 

Die  Entdecker  des  Gases  bezeichneten  es  als  dephlogistisierte  Luft  und 
als  Feuerluft,  Condorcet  dagegen  als  Lebensluft. 

Das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  wurde  auf  chemischem  Wege 
zuerst  von  Berzelius  und  Dulong  1819  bestimmt;  alle  älteren  Ver- 
suche ergaben  aber  schwankende  Zahlen.  Der  genauere  Wert  15,87 
bis  15,88  ist  zuerst  im  Jahre  1887  von  dem  Amerikaner  E.  H.  Keiser 
nach  der  Palladiummethode  gefunden  und  seitdem  von  einer  Reihe 
anderer  Forscher  bestätigt  worden.  Die  internationale  Atomgewichts- 
kommission benutzt  für  alle  ganz  genauen  Rechnungen  die  Zahl  15,879 
(Morley). 

Atomgewichtsbestimmungen  des  Sauerstoffs: 

Berzelius  und  Dulong  1819 15,87—16,11 

Dumas  1842 15,90—16,03 

Erdmann  und  Marchand  1842     ....  15,90—16,00 

Stas 15,84—15,87. 

E.  H.  Keiser,  1887 15,87 

Cooke  und  Richards,  1888 15,87 

Rayleigh,  1889 15,89 

Noyes,  1890 15,89 

Dittmar  und  Henderson,  1890    ....  15,87 

Morley,  1891   und  1895      15,88 

Leduc,  1892  und  1899 15,88 

Thomsen,  1896 15,87 

Berthelot,  1898 15,88 

E.  H.  Keiser,  1898 15,88 

Rayleigh,  1904 15,88 

Guye  und  Mallet,  1904 15,88 

Mittel  aller  Bestimmungen  seit  Stas  .    .    .  15,88. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Aufiamm-  Um  gasförmige  Körper  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  müssen  wir  sie 

lung  ron       jjei   ihrer  Entwickelung   aufsammeln  und   namentlich  Sorge   tragen ,   daß  sie 

sich  nicht   mit   der   atmosphärischen   Luft  vermischen.     Die   Entwickelungs- 

Fig.  18. 


Darstellung  von  Sauerstoff  nach  Priestley's  Verfahren. 

gefäße  werden  luftdicht  mit  einer  Gasleitungsröhre  (c  in  Fig.  18)  verbunden; 
diese  taucht   mit   ihrer    unteren   Mündung    in   eine   Sperr flüssigkeit,   in 
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welcher  sich  das  entwickelte  Gas  nicht  auflöst.  Die  Sperrflüssigkeit ,  meist 
Wasser,  Balzwasser  oder  Quecksilber,  befindet  sich  zweckmäßig  in  einer 
pneumatischen  Wanne,  einem  ziemlich  tiefen,  wannen  artigen  Gefäße 
aus  Blech,  Glas,  Porzellan  oder  aus  Holz  mit  Bleibelag.  Diese  Wanne  trägt 
etwas  unter  dem  Flüssigkeitsniveau  zwischen  zwei  Falzen  eine  mit  mehreren 
Ijöchern  versehene  Brücke.  Wird  nun  ein  Gas  entwickelt,  so  bringt  man 
die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  in  die  Sperrflüssigkeit  und  unter  eines 
der  Löcher  der  Brücke  der  pneumatischen  Wanne:  auf  die  Brücke  selbst 
aber  und  über  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  umgestülpt,  das  heißt  mit 
dem  offenen  Ende  nach  unten,  einen  Glaszylinder,  eine  Flasche  oder  eine 
Glasglocke,  welche  mit  der  Sperrflüssigkeit  vollkommen  gefüllt  sein  müssen. 
Die  Füllung  geschieht,  indem  man  den  Zylinder  oder  die  Flasche  bis  zum 
Überlaufen  mit  der  Sperrflüssigkeit  anfüllt,  die  Öffnung  mit  der  flachen' 
Hand  oder  einer  Glasplatte  verschließt  und  nun  die  Gefäße  umgekehrt  auf 
die  Brücke  stellt.  Wenn  die  pneumatische  Wanne  geräumig  und  tief  genug 
ist,  kann  man  die  Füllung  der  Glaszylinder  und  Flaschen  auch  so  vornehmen, 
daß  man  sie  in  der  Flüssigkeit  mit  ihrer  Mündung  nach  oben  untertaucht, 
wobei  die  darin  enthaltene  Luft  entweicht,  und  sie  hierauf,  ohne  sie  aus  der 
Flüssigkeit  herauszuheben,  umstülpt  und  auf  die  Brücke  bringt,  welche  von 
der  Sperrflüssigkeit  bedeckt  sein  muß.  Ist  alles  gut  vorbereitet  und  beginnt 
nun  die  Gasentwickelung,  so  tritt  das  Gas  aus  der  Gasleitungsröhre  und  der 
Öffnung  der  Brücke  in  das  Auf sammlungsgef äß ,  steigt  darin  in  Gestalt  von 
Blasen  in  die  Höhe  und  verdrängt  allmählich  die  Sperrflüssigkeit,  welche 
unten  in  die  pneumatische  Wanne  abfließt.  Wenn  man  ein  Gas  vollkommen 
rein  darstellen  will,  so  muß  man  die  ersten  Portionen  des  sich  entwickelnden 
Gases  entweichen  lassen  und  erst  die  später  kommenden  auffangen,  denn 
im  Gasentwickelungsapparate  und  der  Gasleitungsröhre  ist  anfänglich  noch 
atmosphärische  Luft,  welche  sich  dem  Gase  beimischt  und  dasselbe  ver- 
unreinigt. 

Zur  Darstellung  von  Sauerstoffgas  aus  rotem  Quecksilberoxyd  dient  der  Darstellung 
Apparat  Fig.  18.     Man   bringt  das   Quecksilberoxyd  in   eine   Glasröhre   aus  fSJ^^m 
schwer   schmelzbarem   Glase,    die    an   einem   Ende  zugeschmolzen  ist,    und  Queck- 
verbindet  das  offene  Ende  derselben  vermittelst  eines  luftdicht  schließenden  »überoxyd. 
durchbohrten  Stopfens  mit  der  doppelt  tubulierten  Vorlage  6,  deren  zweiter 
Tubulus  durch  einen  ebenfalls  gut  schließenden   durchbohrten  Stopfen  mit 
der  Gasleitungsröhre  c  verbunden  ist.     Letztere  taucht  in   eine  mit  Wasser* 
gefüllte  pneumatische  Wanne.    Die  Entwickelungsröhre  wird  anfangs  mäßig, 
dann  aber  sehr  stark  erhitzt.     Sobald   die   Zersetzung  des   Oxydes   beginnt, 
verdichtet    sich   das   frei  werdende    Quecksilber    durch   Abkühlung    in    der 
Vorlage,   der  Sauerstoff  entwickelt  sich   gasförmig,   geht   durch  das  Wasser 
der  Wanne  und  sammelt  sich  in  dem  auf  der  Brücke  stehenden  Glaszylinder 
an.    Auch  kann  man   die  Entwickelungsröhre,   statt  sie   durch  Stopfen   mit 
der  Gasleitungsröhre  zu  verbinden,  an  einem  Ende  ausziehen  und  das  aus- 
gezogene, aber  offene  Ende  luftdicht  an   die  Vorlage  b  anfügen.     Die  aus- 
gezogene Bohre  ist  in  d  abgebildet. 

10  g  Quecksilberoxyd  liefern  bei  diesem  Verfahren  422  ccm  Sauer- 
stoff (auf  0°  und  Normaldruck  reduziert),  also  eine  verhältnismäßig 
nicht  sehr  große  Ausbeute,  was  darin  seinen  Grund  hat,  daß  das  Atom- 
gewicht des  Quecksilbers  hoch  ist  und  der  Sauerstoffgehalt  des  Queck- 
silberoxyds daher  nur  7,41  Proz.  beträgt.  Reichliche  Mengen  von 
Sauerstoff  erhält  man  aus  chlorsaurem  Kalium,  von  welchem  10  g 
2742  ccm  SauerBtoffgas  abgeben  können. 
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Zur  Darstellung  im  kleinen  schmilzt  man  Kaliumchlorat  in  einer  Betorte. 
Man  mischt  das  Salz  zweckmäßig  mit  dem  gleichen  Gewicht  reinen  aus- 
geglühten Sandes,  wodurch  die  Zersetzung  leichter  und  gleichmäßiger  statt- 
findet und  das  Aufblähen  des  Salzes  beim  Erhitzen  vermieden  wird.  Die 
Betörte  muß  von  schwer  schmelzbarem  Glase  oder  vorher  mit  einem  Tonkitte 
beschlagen  sein.  Die  Erhitzung  darf  nur  allmählich  gesteigert  und  muß,  wenn 
das  Gas  sich  sehr  rasch  zu  entwickeln  beginnt,  durch  Verkleinerung  der  Flamme 
gemäßigt  werden.  Trotzdem  führt  das  so  erhaltene  Sauerstoffgas  immer 
etwas  Chlorkalium  in  äußerst  feiner  Verteilung  mit  sich  fort  und  färbt  daher 
entleuchtete  Flammen  violett.  Braucht  man  größere  Mengen  von  Sauer- 
Yigm  19.  stoffgas,   so  wendet   man 

als  Entwickelungsgefäß 
zweckmäßig  eine  eiserne 
Betorte  (Fig.  19)  an. 

Dieselbe  besteht  aus 
zwei  Halbkugeln  von  Guß- 
eisen, welche  mittels  klei- 
ner Schrauben  dicht  an- 
gezogen werden  können. 
Durch  Tonkitt  wird  luft- 
dichter Verschluß  an  den 
Berührungsflächen  her- 
gestellt. An  die  obere 
Halbkugel  ist  das  eiserne 
Gasleitungsrohr  angefügt 
Soll  der  Apparat  zur  Sauer- 
stoffentwickelung benutzt 
werden,  so  beschickt  man 
die  untere  Halbkugel  mit 
einem  Gemenge  von  glei- 
chen Teilen  chlorsaurem 
Kalium  und  Braunstein,  so  daß  sie  davon  höchstens  bis  zur  Hälfte  erfüllt 
wird.  Die  Waschflasche  enthält  verdünnte  Kalilauge,  welche  dazu  dient, 
Spuren  von  Chlorgas  und  Kohlendioxyd  zu  binden.  Die  Erwärmung  geschieht 
mittels  einer  kräftigen  Glasflamme.  Bei  dieser  Art  der  Darstellung  hat  man 
stets  darauf  zu  achten,  daß  keine  organischen  Substanzen  zugegen  sind,  und 
daß  der  Braunstein  nicht  mit  Steinkohlenpulver  oder  Grauspießglanzerz  ver- 
wechselt oder  verfälscht  ist,  da  sonst  gefährliche  Explosionen  stattfinden 
können.  Statt  der  eisernen  Betorte  können  übrigens  auch  die  schmiede- 
eisernen Flaschen,  in  welchen  das  Quecksilber  versendet  wird,  zur  Darstellung 
des  Sauerstoffs  in  größerem  Maßstabe  benutzt  werden. 

Zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  rotem  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  benutzt  man  einen  Glaskolben  (Fig.  20),  an  den  eine  Gas- 
leitungsröhre gepaßt  ist.  In  den  Glaskolben  bringt  man  das  Salz  in  gepul- 
vertem Zustande  und  mischt  es  innig  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
daß  das  Ganze  einen  dünnen  Brei  bildet.  Derselbe  Apparat  dient  auch  zur 
Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Um  die  Ver- 
unreinigung des  Gases  durch  Kohlensäure  zu  beseitigen,  kann  man  dem 
Wasser  der  pneumatischen  Wanne  etwas  Kalkwasser  zusetzen. 

Eine  sehr  bequeme  Methode,  um  ganz  reinen  Sauerstoff  in  genau 
regulierbarem  Gasstrome  zu  erhalten,  ist  folgende.  Man  bringt  in  die  mittlere 
Kugel  b  eines  Kipp* sehen  Apparates  (Fig.  21)  als  unterste  Lage  Bimssteinstücke, 
darauf  rotes  chromsaures  Kalium  in  großen  Kry stallen.  Dann  mischt  man 
chlorfreie  käufliche  3  proz.  Wasserstoff superoxydlösung  (2  Liter)  mit  300  cem 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  gießt  von  der  völlig  erkalteten  Mischung 
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go  viel  in  den  Kipp» sehen  Apparat,  daß  die  Flüssigkeit  die  Kaliumdichromat- 
krystalle  eben  berührt.  Sofort  beginnt  eine  lebhafte  Sauerstoff  entwickelung; 
schließt  man  aber  bei  c  den  Gashahn  des  Kipp» sehen  Apparates,  so  drängt 

Fig.  20, 


Sauerstoff'  aus  rotem  chromsaurem  Kalium  mit  Schwefelsäure. 

das  sich  aufstauende  Gas  die  Flüssigkeit  fort,   und  die  Gasentwickelung  hört 

so  lange  auf,  bis  das  Gas  wieder  gebraucht  wird  (E.  Erdmann). 

Auch   aus   gepreßten   Stücken  j» 

B  F  Fig.  21. 


feuchten  Chlorkalks  kann  man  im 
Kipp 'sehen  Apparate  mit  käuflicher 
Wasserstoffsuperoxydlösung  Sauer- 
stoffgas entwickeln.  Auf  sehr  billige 
Weise  läßt  sich  aus  Chlorkalk  durch 
Berührung  mit  einer  Lösung  von 
Kobalt-  oder  Kupfersalzen  der 
verfügbare  Sauerstoff  frei  machen 
nach  der  Gleichung: 

CaCl«Oa  =  CaCl,  +  0t. 

Derartige  katalytische  Ver- 
fahren der  Chlorkalkzersetzung  wer- 
den ab  und  zu  in  der  Technik  an- 
gewendet; aber  die  Entwickelung 
geht  weniger  lebhaft  von  statten 
als  bei  Anwendung  von  Wasserstoff- 
superoxyd. Man  muß  die  Reaktion 
durch  Erwärmen  auf  70°  bis  80° 
unterstutzen  und  läuft  dabei  Ge- 
fahr, daß  die  Ausbeute  durch  Neben- 
reaktionen eine  erhebliche  Einbuße 
erleidet. 

Zur  fabrikmäßigen  Darstellung   des  Sauerstoffgases   (vgl.  a.  b.  Kalium-  Reiner 
chlorat  und  Natriumsuperoxd)  sind    vorzugsweise  solche  Verfahren  geeignet,  J^J^j-JJjj;11 


Sauerstoff 
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sche» Ver- 
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welche  von  dem  Luft  Sauerstoff  als  dem  wohlfeilsten  Materiale  ausgehen; 
neuerdings  wird  aber  Sauerstoffgas  auch  im  großen  Maßstabe  elektrolytisch 
gewonnen  (vgl.  b.  Wasserstoff  S.  126).  Eine  Scheidung  des  Luftsauerstoffs 
vom  Luftstickstoff  läßt  sich  in  sehr  vollständigem  Maße  auf  chemischem 
Wege,  in  weniger  vollständigem  auf  mechanischem  Wege  erreichen. 

Um  auf  chemischem  Wege  den  Luftsauerstoff  in  reinem  Zustande  zu 
gewinnen,  benutzt  man  das  Verfahren  von  Brin,  welches  auf  der  Tatsache 
beruht»  daß  Baryumoxyd  BaO  gasförmigen  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur 
von  etwa  550*  unter  Bildung  von  Baryumsuperoxyd  BaO»  aufnimmt: 

2  BaO  +  O,  =  2BaO„ 

und  daß  dieser  Prozeß  umkehrbar  ist,  indem  bei  700°  das  Baryumsuperoxyd 
wieder  in  Baryumoxyd  und  Sauerstoff  zerfällt: 

2BaOt  =  2  BaO  +  O,. 

Man  befreit  die  Luft  von  Staub,  Kohlendioxyd  und  Wasser  und  leitet 
sie  unter  einem  Überdruck  von  ein  bis  zwei  Atmosphären  durch  eiserne 
Betorten,  in  denen  Baryumoxyd  auf  700°  erhitzt  wird.  Durch  den  kalten 
Luftstrom  sinkt  die  Temperatur  in  den  Retorten  auf  etwa  550°,  und  der 
Sauerstoff  der  Luft  wird  aufgenommen,  während  der  Luftstickstoff  unver- 
ändert durch  die  Betorten  hindurchgeht.  Ist  die  Umwandlung  des  Baryuin- 
oxyds  in  Baryumsuperoxyd  erfolgt,  so  stellt  man  den  Luftstrom  ab,  wodurch 
die  Retorten  wieder  heißer  werden  und  die  Entwickelung  reinen  Sauerstoffs 
beginnt,  welche  man  durch  Erzeugung  eines  Vakuums  von  50  bis  100mm 
Quecksilberdruck  unterstützt.  Ist  die  Sauerstoffentwickelung  beendet,  so 
befindet  sich  in  den  Retorten  wieder  Baryumoxyd,  welches  aufs  neue  in  der 
angegebenen  Weise  durch  Luft  in  das  Superoxyd  übergeführt  werden  kann. 

Andere  Verfahren  zur  chemischen  Abscheidung  des  Sauerstoffs  aus  der 
Luft  haben  Tessie  du  Motay  und  neuerdings  Kaßner  angegeben.  Das 
erstere  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  mangansauren  Kaliums,  im 
Wasserdampf  ströme  Sauerstoff  abzugeben  und  beim  Erhitzen  im  trockenen 
Luftstrome  sich  wieder  durch  Aufnahme  von  Luftsauerstoff  zu  regenerieren 
(vgl.  b.  Mangansäure).  Kaßner  geht  dagegen  vom  bleisauren  Kalk  CaPb08 
aus,  welcher  beim  Überleiten  von  Kohlendioxyd  in  der  Hitze  Sauerstoff  ent- 
wickelt  * 

2CaPbOa  +  2  CO,  =  2CaCO„  -f  2PbO  -f  O,. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verwandelt  sich  das  entstandene  Gemenge 
von  Calciumkarbonat  und  Bleioxyd  unter  Kohlendioxyden twickelung  wieder 
in  bleisauren  Kalk  zurück. 

Zur  mechanischen  Scheidung  des  Luftsauerstoffs  von  dem  begleiten- 
den Stickstoff  hat  man  Kautschukmembranen  angewandt  und,  da  der  Kaut- 
schuk für  Sauerstoff  durchlässiger  ist  als  für  Stickstoff,  ein  Gasgemisch 
erhalten ,  welches  gegen  92  Proz.  Sauerstoff  enthielt.  Auch  die  Löslichkeit 
des  Sauerstoffs  in  Wasser,  namentlich  in  glyzerinhal tigern  Wasser,  ist  zur 
'Reindarstellung  des  Luftsauerstoffs  versucht  worden ;  man  erhält  durch  syste- 
matisches Einpressen  von  Luft  in  Wasser  und  mehrmaliges  Wiederholen 
dieses  Verfahrens  mit  dem  von  der  Flüssigkeit  aufgenommenen,  durch  Ab- 
saugen wiedergewonnenen  Gase  in  der  Tat  Sauerstoff,  welcher  nur  noch 
2  bis  3  Proz.  Stickstoff  enthält.  Neuerdings  verflüssigt  man  Luft  (s.  unten) 
und  unterwirft  das  Flüssigkeitsgemisch  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  der 
fraktionierten  Destillation.  Flüssige  Luft  ist  im  allgemeinen  um  so  reicher 
an  Sauerstoff,  je  länger  man  sie  aufbewahrt. 

Gasförmiger  8auerstoff  kommt  in  nahtlos  gezogenen  Stahlzylindern  in 
den  Handel,  die  auf  250  Atmosphären  Druck  geprüft  und  unter  100  Atmosphären 
Druck  gefüllt  werden.    Eine  solche  Sauerstoffbombe  von  z.  B.  10  Liter  Inhalt 
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enthält  demnach  1  cbm  oder  1,4  kg  Sauerstoff;  neuerdings  wendet  man  auch  noch 
stärkere  Drucke  an.  Die  Verwendung  des  Sauerstoffs  ist  eine  sehr  vielseitige. 
Eingeatmet  dient  er  als  Heilmittel  und  als  Belebungsmittel  in  allen  Fällen, 
wo  die  Versorgung  des  Blutes  mit  Sauerstoff  gestört  worden  war  und  zu 
befürchten   ist,    daß    der  22  23 

geschwächte     Organismus  e*      •  &• 

aus       der     gewöhnlichen 
atmosphärischen  Luft 

nicht  rasch  genug  sich 
mit  Sauerstoff  versorgen 
könnte ;  Feuerwehren,  Un- 
fallstationen müssen  stets 
mit  einem  Sauerstoffvorrat 
ausgerüstet  sein,  um  ihn 
hei  Erstickungsfällen,  na- 
mentlich bei  den  so  häu- 
figen Kohlenoxyd-  und 
Leuchtgasvergiftungen  an- 
wenden zu  können.  Auch 
die  Luftschiffer  benutzen 
ihn  allgemein  als  Be- 
lebungsmittel beim  Auf- 
steigen in  sehr  bedeutende  Höhen.  In  der  Technik  dient  er  namentlich  zur 
Erzeugung  hoher  Hitzegrade,  da  der  pyrometrische  Effekt  (S.  98)  ein  viel 

Fig.  24. 


Aufbewahrung  von  Oasen. 


Oasbehälter  mit  Oegengewieht. 

höherer  ist,  wenn  man  brennbare  Gase  oder  sonstige  Brennmaterialien  statt 
mit  gewöhnlicher  Luft,  unter  Zufuhr  von  reinem  Sauerstoff  verbrennt. 
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Bei  allen  Darstellungen  des  Sauerstoffgases,  sowie  bei  allen  Gasent- 
wickelungen überhaupt,  hat  man  stets  dahin  zu  sehen,  daß  die  Apparate 
luftdicht  schließen,  d.  h.,  daß  da,  wo  ein  Teil  des  Apparates  an  einen 
anderen  mittels  durchbohrter  Stopfen  oder  mittels  Schläuchen  von  Kautschuk 
angefügt  wird,  dies  in  einer  Weise  geschieht,  daß  ein  vollkommen  luft- 
dichter Verschluß  stattfindet;  denn  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  tritt  das  Gas 
an  den  nicht  luftdicht  schließenden  Stellen  und  nicht  an  der  Mündung  der 
Gasleitungsröhre  in  der  pneumatischen  Wanne  aus  und  kann  daher  nicht 
aufgesammelt  werden.  Den  guten  Verschluß  erreicht  man  durch  sorgfältige 
Auswahl  und  gute  Bohrung  der  Korke  oder  Kautschukstopfen,  durch  zweck- 
mäßige Anpassung  der  Kautschukröhren  oder  unter  Umständen  auch  wohl 
durch  Anwendung  von  Kitten,  mit  denen  man  alle  Fugen  verstreicht.  Bevor 
man  zur  Gasentwickelung  selbst  schreitet,  ist  es  zweckmäßig,  sich  von  dem 
guten  Verschlusse  zu  überzeugen;  dies  geschieht  einfach  dadurch,  daß  man, 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


nachdem  der  ganze  Appa- 
rat zusammengestellt  und 
die  Mündung  der  Gas- 
leitungsröhre in  das  Wasser 
der  pneumatischen  Wanne 
eingetaucht  ist,  das  Gas- 
entwickelungsgefäß  ganz 
gelinde  erwärmt.  Schließt 
der  Apparat  gut,  so  treten 
aus  der  Mündung  der  Gas- 
leitungsröhre alsbald  und 
in  regelmäßiger  Folge 
Luftblasen  aus ,  indem 
durch  das  Erwärmen  die 
im  Apparate  befindliche 
atmosphärische  Luft  ausgedehnt  und  dadurch  zum  Teil  ausgetrieben  wird. 
Wird  dann  das  Erwärmen  unterbrochen,  so  steigt  allmählich  das  Wasser 
aus  der  pneumatischen  Wanne  in  das  Gasleitungsrohr  hinauf  und  behält 
einen  höheren  Stand ,  da  im  Apparate  durch  Austreibung  eines  Teiles  der 
Luft  ein  luft verdünnter  Raum  entstanden  ist. 

Kleine  Gasmengen,  welche  bald  verbraucht  werden  sollen,  können, 
nachdem  sie  in  der  pneumatischen  Wanne  (S.  100)  aufgefangen  worden  sind, 
in  der  Weise  aufbewahrt  werden,  wie  sie  durch  Fig.  22  und  23  verdeutlicht 
wird.  Während  bei  dem  Zylinder  (Fig.  22)  nur  Flüssigkeitsverschluß  vor- 
liegt, kann  man  die  Flasche  (Fig.  23)  nach  der  Füllung  mit  dem  Gase  ver- 
korken und  erhält  so  durch  Stopfen  und  Sperrflüssigkeit  einen  doppelten 
Verschluß.     Um   größere   Gasvolumina,   die   einige  Zeit   aufbewahrt   werden 
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sollen,  oder  die  man  zu  bestimmten  Zwecken  in  einem  konstanten  Strome 
aasströmen  lassen  will,  aufzusammeln,  wendet  man  die  Gasometer  oder  Gasbehälter, 
richtiger  Gasbehälter  an.  Die  üblichsten  Formen  solcher  Gasbehälter 
sind  in  Fig.  24  und  25  dargestellt.  In  dem  Gasbehälter  mit  Gegengewicht 
(Fig.  24)  steht  das  Gas  stets  unter  dem  gleichen  Drucke,  während  man  bei 
dem  Gasbehälter  Fig.  25,  der  sich  bequemer  transportieren  läßt  und  das  Gas, 
wenn  die  Hähne  a  und  e  geschlossen  sind,  längere  Zeit  aufzubewahren  ge- 
stattet ,  einen  je  nach  der  Füllung  wechselnden  Gasdruck  beobachtet.  Das 
Füllen,  dieses  Gasbehälters  geschieht  bei  geschlossenen  Hähnen  durch  die 
Schraube  d,  aus  welcher  das  Wasser,  mit  dem  der  Gasbehälter  anfangs  völlig 
angefüllt  war,  in  dem  Maße  ausfließt,  als  das  Gas  zuströmt. 

Um    das  Verhalten  des  Sauerstoffs  zu  brennenden  Körpern  und  die  bei  Experi- 
Verbrennung  im  Sauerstoff  stattfindenden  glänzenden  Lichterscheinungen  zu  SmentSff- 
zeigen,  stellt  man  folgende  Versuche  an.  gaa- 

Man  bringt  ein  an  einem  umgebogenen  Drahte,  Fig.  26,  befestigtes 
Wachskerzchen  angezündet  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Flasche,  zieht  es 
wieder  heraus,  bläst  es  aus  und  führt  es  rasch  in  die  Flasche  zurück,  wo  es 
sich   unter   schwacher  Verpuffung  wieder   entzündet.     Diesen  Versuch  kann 

Fig.  27.  Fig.  28. 


Verbrennungen  im  Sauerstoff". 

man  mit  demselben  Gase  einige  Male  wiederholen.  Ahnlich  verhält  sich  ein 
glimmender  Holzspan. 

Um  die  Verbrennung  der  Kohle  im  Sauerstoffgase  hervorzurufen,  bringt 
man  auf  einen  unten  umgebogenen  Draht  einen  kleinen  Kegel  von  Holzkohle, 
auf  diesen  etwas  glimmenden  Zunder,  und  senkt  die  Vorrichtung  in  eine 
mit  Sauerstoff  gefüllte  Flasche. 

Zur  Verbrennung  des  Schwefels  im  Sauerstoffgase  bringt  man  etwas 
8chwefel  in  ein  kleines  eisernes,  an  einem  Drahtstiele  befestigtes  Löffelchen, 
zündet  ihn  an  und  senkt  die  Vorrichtung  in  das  Gas,  wobei  man  sie  in 
letzterem  beständig  sanft  auf  und  ab  bewegt. 

Die  Verbrennung  des  Phosphors  nimmt  man  in  der  Art  vor,  daß  man 
in  das  Löffelchen  ein  nicht  zu  großes  Stück  vorher  gut  abgetrockneten 
Phosphors  und  daneben  einen  schmalen  Streifen  Zunder  bringt,  den  man 
anzündet,  und  hierauf  die  Vorrichtung  in  die  Gasflasche  senkt ;  man  hat  auf 
diese  Weise  Zeit,  das  Löffelchen  ruhig  und  ohne  Gefahr  in  die  Flasche  zu 
bringen.  Auch  muß  man  zu  diesem  Versuche  die  Flaschen  möglichst  groß 
wählen;  tut  man  das  nicht,  oder  hat  man  zu  viel  Phosphor  genommen,  so 
springt  wegen  der  hohen  Hitze  die  Flasche  beinahe  unfehlbar.  Den  Apparat 
für  die  Verbrennung  des  Schwefels  und  Phosphors  ver sinnlicht  Fig.  27. 

Die  Verbrennung  des  Eisens  im  Sauerstoffe,  eines  der  glänzendsten 
Experimente,  wird  in  folgender  Weise  vorgenommen.  Man  windet  eine  aus- 
geglühte dünne  Uhrfeder  spiralförmig  auf,   steckt    das  obere  Ende  in  eine 
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Holz-  oder  Guttaperchaplatte,  auf  das  untere  aber  etwas  Zunder.  Man 
zündet  den  Zunder  an  und  senkt  die  Spirale  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte 
Flasche,  in  der  man  aber  zweckmäßig  noch  so  viel  Wasser  gelassen  hat,  daß 
es  ihren  Boden  etwa  1  cm  hoch  bedeckt.  Den  Apparat  zeigt  Fig.  28  (a.  v.  8.). 
Die  Kugeln  des  geschmolzenen  Eisenoxyds  besitzen  eine  so  hohe  Tem- 
peratur, daß  sie,  wenn  sie  auf  den  Boden  der  Flasche  fallen,  denselben, 
indem  sie  dabei  tief  einschmelzen,  zersprengen ;  aus  diesem  Grunde  läßt  man 
etwas  Wasser  auf  dem  Boden  der  Flasche,  trotzdem  aber  pflegt  sich  das 
Eisenoxyd  ins  Glas  einzuschmelzen. 

Die  Verbrennung  des  Eisens  läßt  sich  auch  mittels  eines  mit  Sauerstoff 
gefüllten  Gasbehälters  bewerkstelligen,  indem  man  eine  Kohle  von  hartem 
Holze  tief  aushöhlt,  die  Höhlung  durch  ein  Lötrohr  glühend  macht,  hierauf 
aus  dem  Gasbehälter  Sauerstoffgas  gerade  in  dieselbe  strömen  läßt  und  rost- 
freie Eisenfeile  auf  die  glühende  Kohle  streut.  Es  entsteht  ein  prachtvoller 
Sternregen  weißglühenden  Eisens,  das  weithin  geschleudert  wird. 

Um  einen  experimentellen  Beweis  für  die  hohe  Temperatur  zu  geben, 
welche  die   Verbrennungen  im   Sauerstoffgase    begleitet,   benutzt   man   das 

Platin,  ein  Metall,  welches  durch  einen 
Fig.  29.  hohen     Grad     von    Schwerschmelzbar- 

keit  ausgezeichnet  ist.  Hält  man  näm- 
lich einen  Platindraht  von  ziemlicher 
Dicke  in    eine   Weingeist-    oder    Gas- 

Fig.  30. 


Mitscherlich'*  $  Lampe. 


Phosphor  verbrenn  ung. 


flamme,  so  kommt  er  wohl  ins  Glühen,  aber  nicht  ins  Schmelzen,  auch  dann 
nicht,  wenn  man  die  Hitze  der  Flamme  durch  das  Lötrohr,  dessen  Einrich- 
tung und  Prinzip  später  beschrieben  werden  wird,  um  ein  bedeutendes  stei- 
gert. Leitet  man  aber  statt  des  Luftstromes  einen  Strom  von  Sauerstoffgas 
in  die  Flamme,  so  steigert  sich  die  Temperatur  derart,  daß  der  Platindraht 
mit  Leichtigkeit  schmilzt.  Zur  Anstellung  dieses  Versuches  läßt  man  den 
Sauerstoff  aus  einem  Glasbehälter  durch  eine  feine  Spitze  unter  ziemlich 
starkem  Druck  seitlich  in  eine  Flamme  einströmen  (s.  Fig.  25,  S.  106),  oder 
man  bedient  sich  der  Mits  cherlich'schen  Lampe  (Fig.  29).  Diese  besteht 
aus  einer  gewöhnlichen  Weingeistlampe,  durch  deren  ziemlich  weite,  mit 
lose  besponnenem  Baumwollfadendocht  versehene  Brennerhülse  ein  Sauer- 
stoffzuleitungsrohr a  hindurchgeht. 

Die  Temperatur  einer  solchen  Sauerstoffgebläselampe  genügt,  um  dicke 
Platindrähte  zu  Kugeln  zusammenzuschmelzen,  Quarzsplitter  zu  Fäden  aus- 
zuziehen und  ein  spitzes  Stück  gebrannten  Kalk  zu  blendendster  Weißglut 
zu  bringen  (Drummond'sches  Kalklicht).    Bringt  man  in  eine  solche  Flamme 
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eine  Uhrfeder,    so   verbrennt  sie   unter   dem  prachtvollsten  Funkensprühen, 
indem  das  verbrannte  weißglühende  Eisen  weit  umhergeschleudert  wird. 

"Weiter  oben  wurde  auseinandergesetzt,  daß  die  Verbrennung  eines  Photphor- 
Körpers  im  Sauerstoffgase  oder  in  der  atmosphärischen  Luft,  in  welch  letz-  nungr.en" 
terer  der  Sauerstoff  ebenfalls  das  wirksame  Element  ist,  in  der  chemischen 
Vereinigung  des  brennenden  Körpers  mit  dem  Sauerstoff  zu  einem  neuen 
Körperj:  dem  Verbrennungsprodukte,  bestehe.  Wenn  man  Kohle  oder  8chwefel 
in  Sauerstoff  verbrennt,  so  läßt  sich  der  dabei  neu  entstehende  Körper  nicht 
unmittelbar  zur  Wahrnehmung  bringen,  weil  derselbe  gasförmig  ist,  und  so 
wie  diese  beiden  Körper  verhalten  sich  viele  andere.  Wenn  man  dagegen 
Phosphor  im  Sauerstoffgase  verbrennt,  so  entsteht  dabei  Phosphorpentoxyd, 
welches   keineswegs  gasförmig,   sondern  starr  ist;    allein   da   die  Gefäße,   in 

Fig.  31. 


Gewichtszunahme  bei  der  Verbrennung  einer  Kerze. 

welchen  man  die  Verbrennung  des  Phosphors  gewöhnlich  vornimmt,  wenn 
man  das  Experiment  in  der  weiter  oben  beschriebenen  Weise  ausführt,  von 
der  Füllung  des  Gases  her  feucht  sind  und  einige  Tropfen  Wasser  enthalten, 
so  entzieht  sich  das  gebildete  Verbrennungsprodukt  der  Wahrnehmung,  weil 
es  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser  sogleich  auflöst.  Durch  eine  Abände- 
rung des  Versuches  aber  läßt  sich  die  Bildung  des  starren  Phosphorpent- 
oxyds  durch  die  Verbrennung  des  Phosphors  in  der  Luft  leicht  zeigen.  Auf 
einen  vollkommen  trockenen  Porzellanteller  stelle  man  ein  kleines  trockenes 
PorzeIlan8chälchen ,  bringe  in  letzteres  ein  Stückchen  gut  abgetrockneten 
Phosphors,  zünde  dieses  an  und  stürze  eine  vollkommen  trockene  Glasglocke 
über  den  Teller.  Der  Phosphor  verbrennt  durch  den  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoff,  und  schon  während  der  Verbrennung  sieht  man  Phosphorpent- 
oxyd  als  Verbrennungsprodukt  (8.  97)   sich    in  Gestalt   von   weißen ,   schnee- 
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ähnlichen  Flocken  an  den  Wänden  der  Glocke  absetzen  und  auf  den  Teller 
herabfallen  (Fig.  30,  8.  108).  Ist  die  Verbrennung  beendigt,  und  nimmt 
man  die  Glocke  ab,  so  findet  man  den  Teller  mit  einer  weißen,  schneeähn- 
lichen Masse:  dem  Phosphorpentoxyd ,  bedeckt,  das  wegen  seiner  großen 
Neigung,  aus  der  Luft  Wasser  anzuziehen,  rasch  zerfließt. 
Gewichts-  Daß  übrigens  auch  da,   wo   dem  Laien   der  brennende  Körper  zu  ver- 

der*Ver-bei  8Cnwin(Ien  scheint,  wie  z.  B.  bei  dem  Brennen  einer  Kerze,  eine  Gewichts- 
brennnng  zunähme  stattfindet,  läßt  sich  in  folgender  Weise  anschaulich  machen.  Ein 
einer  Kene.  gtück  Stearinkerze  von  etwa  45  mm  Länge  steht  auf  der  Wagschale  (Fig.  31, 
a.  v.  8.);  über  der  Kerze  hängt,  mittels  Drahtes  an  dem  die  Wagschale 
tragenden  Halter  befestigt,  ein  gewöhnlicher  gläserner  Gaslampenzylinder 
von  210  bis  230mm  Höhe  und  45  bis  50mm  Weite,  so  daß  nur  der  obere 
Teil  der  Kerzenflamme  in  denselben  hineinragt.  Etwa  50  bis  60  mm  über 
der  unteren  Öffnung  des  Zylinders  befindet  sich  in  diesem  ein  Drahtnetz; 
der  über  letzterem  befindliche  Teil  des  Zylinders  wird  mit  einigen  großen, 
derben  Stücken  festen  Ätznatrons  locker  gefüllt  und  nunmehr  die  Wage  ins 
Gleichgewicht  gebracht.  Wird  die  Kerze  angezündet,  so  erfolgt  die  Ver- 
brennung ebenso  leicht  und  ruhig  wie  an  freier  Luft,  und  schon  nach 
wenigen  Minuten  sinkt  die  Schale,  auf  welcher  die  Verbrennung  stattfindet. 
Nach  sechs  Minuten  beträgt  die  Gewichtszunahme  1  g,  nach  einer  halben 
Stunde  mehr  als  3  g.  Will  man  dem  Einwände  begegnen,  daß  die  Gewichts- 
zunahme etwa  durch  eine  vom  Ätznatron  ausgeübte  Wasser-  oder  Kohlen- 
säureanziehung aus  der  Luft  bedingt  sei,  so  kann  man,  wie  unsere  Figur 
zeigt,  auf  die  andere  Wagschale  genau  die  nämliche  Vorrichtung  bringen, 
dort  aber  die  Kerze  unentzündet  lassen.  Der  Erfolg  des  Versuches  bleibt 
der  nämliche,  gleichgültig,  ob  man  einfach  durch  auf  die  andere  Wagschale 
geJegte  Gewichtsstücke  (Tara)  das  Gleichgewicht  hergestellt,  oder  ob  man 
beide  Wagschalen  mit  gleichen  Apparaten  belastet  hatte. 

Ozon. 

Synonyma:  Aktiver  Sauerstoff;  Ozone  (franz.  und  engl.);  030m  (oson, 
russ.);   Ozono  (span). 
Molekulargewicht:   Oa  =  47,64.     Siedepunkt:   etwa — 120°.     Gasdichte 
46,65  (Wasserstoffgas  =  2);  1,62  (Luft  =  1). 

In  der  Nähe  von  Elektrisiermaschinen,  Induktionsapparaten,  Queck- 
silberlampen ,  kurz  überall,  wo  hochgespannte  elektrische  Entladungen 
oder  ultraviolettes  Licht  durch  die  Luft  gehen,  nimmt  man  einen  eigen- 
tümlichen Geruch  wahr,  der  demjenigen  nach  verbranntem  Schwefel 
(Schwefeldioxyd)  ähnlich  ist.  Dieser  Geruch  rührt  von  einer  ätio- 
tropen Modifikation  des  Sauerstoffs  her,  welche  der  so  behan- 
delten Luft  in  sehr  geringer  Menge  beigemengt  ist.  Diese  Modifikation 
des  Sauerstoffs  hat  von  ihrem  Entdecker  Schönbein  wegen  ihres 
durchdringenden  Geruches  den  Namen  Ozon  erhalten  (vom  griechischen 
o^O),  ozo,  ich  rieche). 

Vorkom-  Ozon   findet   sich,    wenn   auch   nur  in  geringer  Menge,   in   den  oberen 

men.  Schichten  der  Atmosphäre,  wo  die  ultravioletten  Strahlen  des  Sonnenlichtes 

noch  ungeschwächt  bei  sehr  niederer  Temperatur  auf  die  Luft  einwirken. 
Nach  starken  Gewittorentladungen  ist  es  mitunter  auch  in  den  unteren 
Schichten  der  Atmosphäre  nachweisbar.  Das  künstlich  dargestellte  Sauer- 
stoffgas enthält  als  Bepleiter  häufig  etwas  Ozon,  namentlich  das  aus  Kalium- 
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chlorat  entwickelte  (Brunck);  ebenso  das  durch  elektrolytische  Zersetzung 
des  Wassers  gewonnene  Sauerstoffgas,  vornehmlich  wenn  das  Wasser  stark 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  war. 

JBei  der  Einwirkung  freien  Fluors  auf  eiskaltes  Wasser  bildet  sich  Ozon :  Bildung. 
3H«0  -f  6F  =  03  +  6  HF. 

Ferner  entsteht  Ozon,  wenn  man  Baryumsuperoxyd  oder  Kaliumpermanganat 
mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  verreibt.  Zur  Umwandlung  ge- 
wöhnlichen Sauerstoffs  in  Ozon  ist  die  Einwirkung  der  stillen  Entladung 
noch  wirksamer  als  das  ultraviolette  Licht  oder  die  Funkenbildung.  Man 
kann  aber  auch  auf  rein  chemischem  Wege  den  Sauerstoff  ozonisieren,  indem 
man  leicht  verbrennliche  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  lang- 
samen Oxydation  überläßt :  ein  Teil  des  nicht  bei  der  Oxydation  verbrauchten 
Sauerstoffs  geht  dabei  in  Ozon  über. 

Durch  Einwirkung  von  Fluor  auf  Wasser  erhält  man  kein  reines  Darstellung. 
Ozon,  sondern  nur  ein  Sauerstoffgas  mit  14  Proz.  Ozongehalt.  Die 
besten  Ozonisierungsapparate  für  stille  Entladung  liefern  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  Gas  mit  5  bis  8  Proz.,  bei  0  Grad  von  7  bis 
10  Proz.  Ozon.  Leitet  man  solche  Gasgemische  in  ein  von  außen  durch 
flüssige  Luft  gekühltes  Gefäß,  so  verdichtet  sich  eine  mehr  oder  weniger 
intensiv  blau  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  beim  vorsichtigen  Verdampfen- 
lassen des  mitverflüssigten  Sauerstoffs  reines  flüssiges  Ozon  hinterläßt. 

Ozon  bildet  in  der  Kälte  eine  dunkel  indigoblaue  Flüssigkeit,  welche  Kigen- 
viel  höher  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  nämlich  nach  Olszewski  bei  ozoml?n  de8 
—  106°,  nach  Troost  bei  —  119°,  nach  Ladenburg  bei  —  125° 
siedet.  Eine  genaue  Beobachtung  des  Siedepunktes  ist  schwierig,  da 
unverdünnter  Ozondampf  ganz  außerordentlich  explosiv  ist.  Selbst  ohne 
jede  äußere  Veranlassung  verwandelt  er  sich  plötzlich  unter  starker 
Wärmeentwickelung  und  Detonation  in  gewöhnlichen  Sauerstoff.  Auch 
im  verdünnten  Zustande  geht  das  Ozon  allmählich  wieder  in  gewöhnlichen 
Sauerstoff  über,  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  die  Temperatur 
ist.  Das  Ozon  besitzt  einen  charakteristischen  und  sehr  durchdringen- 
den Geruch,  hat  auch  in  Gasform  eine  schön  blaue  Farbe,  ist  radioaktiv 
und  in  Wasser  wahrscheinlich  noch  viel  schwerer  löslich  als  Sauer- 
stoff; da  es  aber  auf  das  Wasser  allmählich  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd ,  H4O2,  einwirkt,  so  erhält  Wasser,  welches  man  längere 
Zeit  mit  Ozon  in  Berührung  läßt,  oxydierende  Eigenschaften,  die  wohl 
zu  der  sehr  verbreiteten,  aber  irrigen  Ansicht  verleitet  haben,  daß  das 
Ozon  in  nennenswertem  Grade  wasserlöslich  sei,  und  daß  sich  ein  „Ozon- 
wasser"  mit  besonders  heilkräftigen  und  antiseptischen  Eigenschaften 
herstellen  lasse.  Dagegen  ist  das  Ozon  merkwürdigerweise  in  einigen 
organischen  Flüssigkeiten,  namentlich  in  ätherischen  Ölen,  löslich;  so 
nimmt  z.  B.  Terpentinöl  oder  Zimtöl,  wenn  man  ozonhaltigen  Sauerstoff 
durch  diese  Flüssigkeiten  leitet,  das  Ozon  auf  unter  Bildung  einer 
kräftig  oxydierenden  Lösung. 

Das  Molekulargewicht  des  Ozons  ist  aus   der  Gasdichte  und  auch  nach  Moiekuiar- 
der  Methode   von   Bunsen   (S.  35  und  72)   ermittelt  worden.     Es   hat  sich  gewicht. 
dabei   ergeben,    daß  das    Ozon    die    l1/« fache  Dichtigkeit   des   gewöhnlichen 


112 


Ozon  (Eigenschaften). 


Ozon  blaut 
Gu&jakh&rz. 


Ozon  wirkt 
bei  gewöhn- 
licher Tem- 
peratur 
energisch 
oxydierend. 


Erkennung. 


Bestim- 
mung des 
Ozons. 


Sauerstoffs  besitzt  und  daher  nach  der  Formel  O,  zusammengesetzt  ist 
(Soret  1866,  Brodie  1872,  Ladenburg  1898).  Dementsprechend  nimmt 
das  Volumen  des  Sauerstoffs  ab,  wenn  man  ihn  durch  elektrische  Entladung 
teilsweise  in  Ozon  verwandelt,  und  umgekehrt  werden  aus  einem  Liter  jOzon- 
gas  durch  Erhitzung  1%  Liter  Sauerstoffgas.  Wirkt  dagegen  das  Ozongas 
sauerstoffabgebend  auf  feste  oder  flüssige  Körper  ein,  so  tritt  keine  Volum- 
veränderung ein;  ein  Drittel  des  im  Ozon  enthaltenen  Sauerstoffgewichtes, 
d.  h.  also  nur  ein  Atom  O  aus  jedem  Molekül  Otf  ist  wirksam,  und  es  hinter- 
bleibt ein  Molekül  inaktiver  Sauerstoff  Ot.  Eine  Volumveränderung  kann 
also  nicht  stattfinden,  da  die  Anzahl  der  Gasmoleküle  die  gleiche  bleibt 
(8.  81). 

Viele  organische  Körper  werden  von  Ozon  sehr  energisch  oxydiert. 
Es  ist  daher  das  Ozon  ein  kräftiges  Bleichmittel:  selbst  solche  orga- 
nische Farbstoffe,  welche  als  sehr  beständig  gelten,  wie  z.  B.  Indigo, 
werden  durch  Ozon  rasch  entfärbt.  Dagegen  entsteht  aus  Guajakharz 
durch  Ozon  ein  eigentümlicher  blauer  Körper. 

Ozon  reizt,  in  konzentrierter  Form  eingeatmet,  die  Respirations- 
organe sehr  heftig  und  erregt  Husten,  es  ist  giftig  und  tötet  kleinere 
Tiere  rasch;  vor  allem  aber  ist  es  dadurch  ausgezeichnet,  daß  es  das 
energischste  Oxydationsmittel  ist,  welches  wir  kennen.  Während  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  sich  meist  erst  bei  hoher  Temperatur  mit  anderen 
Körpern  chemisch  vereinigt,  wirkt  das  Ozon  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  bei  bloßer  Berührung  energisch  oxydierend  und  führt 
die  meisten  Körper  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  über,  die  sie 
überhaupt  bilden  können.  So  wird  Silber  dadurch  in  Silbersuperoxyd, 
Phosphor  in  Phosphorpen toxyd,  Arsen  in  Arsenpentoxyd,  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  in  Schwefelsäure,  Blei  und 
Bleioxyd  in  Bleisuperoxyd,  Manganoxydul  in  Mangansuperoxyd,  Schwefel- 
blei in  schwefelsaures  Blei,  Ammoniak  in  salpetersaures  Ammonium  usw. 
verwandelt. 

Zur  sicheren  Erkennung  von  Ozon  dient  die  Schwärzung  eines  blanken 
Silberbleches,  weiche  zwar  von  manchen  reduzierenden  Gasen,  aber  außer 
von  Ozon  von  keinem  anderen  oxydierenden  Gase  bewirkt  wird.  Feuchte 
Papierstreifen,  welche  mit  Jodkalium  und  Bosolsäure  (oder  Phenolphtale'in) 
imprägniert  sind,  werden  schon  durch  geringe  Mengen  Ozon  gerötet,  da  das 
nach -der  Gleichung 

2KJ  +  O,  +  H,0  =  2K0H  +  J*  +  Of 

freiwerdende  Atzkali  mit  Bosolsäure  (sowie  mit  Phenolphtalein)  eine  rote 
Verbindung  liefert.  Benzidinpapier  wird  gebräunt.  Feuchtes  Jodkalium- 
stärkepapier wird  durch  Ozon  vorübergehend  dunkelblau  (Jodstärke),  bei 
längerer  Einwirkung  wieder  weiß,  indem  das  Jod  schließlich  in  die  farblose 
Jodsäure  übergeht. 

Leitet  man  ozonisierte  Luft  oder  ozonisierten  Sauerstoff  durch  eine  Wasch- 
flasche mit  Jodkaliumstärkelösung,  so  wird  Jod  durch  das  Ozon  in  Freiheit 
gesetzt,  was  sich  durch  Bläuung  der  Stärkelösung  kund  gibt.  In  ähnlicher 
Weise  verfährt  man  zur  Bestimmung  der  Wirkungskraft  der  großen  Appa- 
rate für  Ozonerzeugung,  welche  neuerdings  zu  technischen  Zwecken  (Des- 
infektion, Bleicherei,  Wasser reinigung,  Dextrinerzeugung)  hier  und  da  zur 
Anwendung  gelangen.  Man  bestimmt  in  diesem  Falle  die  Menge  des  aus- 
geschiedenen Jods  maßanalytisch  durch  Thiosulfat. 
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Was  die  Konstitution  des  Ozons  anbetrifft,  so  ist  dieses  Gas  vermutlich  Kousti- 
am  nächsten  dem  Schwefeldioxyd  verwandt,   welches  ebenfalls  ein  aus  drei  tutlon- 
Atomen  bestehendes  Molekül  besitzt  und  im  Geruch  dem  Ozon   ähnlich   ist. 
Demnach  hätten  wir  im  Ozon   ein  vierwertiges  Sauerstoff atom   anzunehmen, 
welches  mit  zwei  zweiwertigen  Sauerstoffatomen  verbunden  ist,  entsprechend 
der   Formel   0=0=0.     Die  Existenz   vierwertigen  Sauerstoffs  wird   durch 
eine  Beihe   organischer    Verbindungen    sicher  bewiesen.      Bereits  Friedel  Oxonium- 
erhielt  durch  Addition  von  Salzsäuregas  an  Methyläther  die  Verbindung         8alze' 

CH,Xo/H 

ch,/  Na. 

vom  Siedepunkt  4"  1°»  un(l  aus  Methyläther  mit  Jodmethyl  entsteht  eine 
analoge  Verbindung 

ch/  N 

vom  Siedepunkt  0°.  Die  Verbindung  des  Äthyläthers  mit  Ferrocyanwasser- 
8toffsäure  (vgl.  diese)  bildet  sich  sogar  unter  lebhafterErhitzung(Broning). 
Solange  solche  Körper  vereinzelt  dastanden,  hat  man  ihnen  wenig  Bedeu- 
tung beigelegt,  aber  dann  ist  durch  Collie  und  Tickle  eine  ganze  Beihe 
krystalüsierbarer  Salze  des  Dimethylpyrons ,  C7H808,  mit  Mineralsäuren 
bekannt  geworden,  die  nur  durch  vierwertigen  Sauerstoff  erklärt  werden 
können,  und  Kehrmann  sowie  Green  haben  unabhängig  voneinander 
nachgewiesen,  daß  eine  große  Gruppe  organischer  Farbstoffe,  die  Oxazine, 
in  ihren  Salzen  vierwertigen  Sauerstoff  enthalten.  Ebenso  verhält  es  sich 
nach  Hewitt  und  Ter v et  mit  den  Fluoranfarbstoffen.  Alle  diese  Ver- 
bindungen haben  den  Namen  Oxoniumsalze  erhalten.  Manche  Aldehyde 
und  Ketone  haben  geradezu  eine  basische  Natur,  indem  das  darin  enthaltene 
Sauerstoffatom  unter  Addition  eines  Säuremoleküls  in  seine  vierwertige  Form 
überzugehen  bestrebt  ist.  Zimtaldehyd  und  Phenanthrenchinon  (Kehrmann 
undMattisson)  geben  solche  Oxoniumsalze,  namentlich  schön  krystallisierte 
Nitrate. 

In  einigen  Verbindungen  tritt  der  Sauerstoff  auch  sechs  wertig  auf 
(Waiden).  Als  ein  Beispiel  einer  solchen  Verbindung  sei  das  von  Fries 
beschriebene  schön  krystallisierte,  bei  0°  beständige  Perbroinid  des  brom- 
wasserstoffsauren  Athyl^hers 

H 

(CaHa)8=0=Br4 
angeführt. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

In  einen  Schwefelsäureballon  von  weißem  Glase,  etwa  40  Liter  fassend,  Sauerstoff- 
bringt  man   ein   paar   Stücke   Phosphor   von   reiner   Oberfläche   und   so   viel  »kti«^««* 
laues  Wasser,    daß  der  Phosphor  nur  zur    Hälfte    mit    Wasser   bedeckt   ist.  phor. 
Man  verschließt  die  Mündung  des  Ballons  lose  mit  einem  Stopfen  und  über- 
läßt nun   das  Ganze  bei   einer  Temperatur  von  16  bis  20°   mehrere  Stunden 
sich  selbst.    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  die  Luft  des  Ballons  so  stark  ozoni- 
siert, daß  ein  feuchtes  Jodkaliumstärkepapier,  in  den  Ballon  eingeführt,  augen- 
blicklich   schwarzblau   wird.      Eine   bessere   Ausbeute   an   Ozon  erhält   man, 
wenn  man  bei  diesem  Versuche  anstelle  von  reinem  Wasser  Kaliumdichromat- 
lösung    anwendet.      Für    Vorlesungen    mit   der   so   ozonisierten   Luft   eignen 
Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  o 


114 


Ozon  (Eigenschaften). 


sich  vorzugsweise  nachstehende  Versuche :  Ein  mit  Bleihydroxyd  bestrichener 
Papierstreifen  wird  braun,  ein  mit  Schwefelblei  braun  gefärbter  wird  ge- 
bleicht, Indigolösung  entfärbt,  Guajaktinktur  gebläut,  ein  Quecksilbertropfen 
verJiert  seine  Beweglichkeit  und  haftet  beim  Umschütteln  spiegelnd  an  der 
Gefäßwand  (charakteristisches  Erkennungszeichen  für  den  Ozongehalt  der 
Luft  oder  eines  Gasgemisches). 

Mittels  des  B  uff  sehen  Zersetzungsapparates  (Fig.  8,  8.  48)   elektroly- 
Eiektroiyee.  9jert   man   8tark   mit  Schwefelsäure   angesäuertes   Wasser   (l  Teil  Schwefel- 
säure auf  16  Teile  Wasser)  und  läßt  das  in  der  einen  Glocke   angesammelte 
Sauerstoffgas  durch  Öffnung  des   betreffenden  Hahnes   austreten.     Es   riecht 


Fig.  32 


Ozon   durch 


Darstellung 
des  Ozons. 


Ozon  durch  stille  Entladung  (l/4  der  natürl.  Größe). 

sehr  stark  nach  Ozon  und  bläut  Jodkaliumstärkepapier.  Ein  an  Ozon  be- 
sonders reiches  Sauerstoffga9  erhält  man  durch  Elektrolyse  abgekühlter  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Platiniridiumdrähten  als  Elek- 
troden (Soret). 

Zur  Darstellung  reinen  Ozons  erzeugt  man  zunächst  durch  stille 
Entladung  (Fig.  32)  ozonhaltigen  Sauerstoff,  indem  man  in  den  doppel- 
wandigen  Glasapparat  gg  hei  o  wohlgetrocknetes  Sauerstoffgas  eintreten 
läßt,   während  die  Drähte  dd  mit  einem  kräftigen  Induktorium  yer- 
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banden  werden.  Das  äußere  zylindrische  Gefäß  W  wird  mit  gewöhn- 
lichem Wasser  gefüllt,  das  innerste,  reagierrohrförmige  Gefäß  bleibt  leer. 
An  den  Glasschliff  bei  f  setzt  man  ohne  Kautschukverbindung  (da  Ozon 
alle  organischen  Materialien  zerstört)  ein  Einleitungsrohr  an,  durch 
welches  das  Gas  auf  den  Boden  eines  Verdichtungsgefäßes  V  von  bei- 
stehender Form  (Fig.  33)  geleitet  wird. 

Ein  Fetten  des   Glasschliffes  ist    zu  vermeiden.      Als  Kühlmittel 
dient  frisch  dargestellte  flüssige  Luft;  man  filtriert  diese  durch  einen 
Papptrichter   mit  Faltenfilter   in  ein  vierwandiges  Wein-     Yig.  33. 
hold'sches  Vakuumgefäß  (siehe  bei  Luft),  senkt  das  Gefäß  V, 
welches  aus  dünnem  Glase  geblasen  sein  muß,  bei  bereits 
angestelltem   Sauerstoffstrom  langsam  in  die  flüssige  Luft ' 
ein  und  bringt  nun  den  Induktionsapparat  in  Gang.      In 
wenigen  Minuten  kondensiert  sich  in  dem  Gefäße  V  eine 
rein  blaue,  vollkommen  klare  Flüssigkeit,  welche  eine  etwa 
lOprozentige  Lösung  von  Ozon  in  Sauerstoff  ist.      Sobald 
das  Zuleitung8rohr  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  kann  man 
den  Sauerstoffstrom    verstärken;    die    flüssige  Luft   gerät 
dann  in  sehr  kräftiges  Sieden,  und  trotzdem  entweicht  kein 
Ozon.     Füllt  man  in  das  äußere  Kühlgefäß  nach  Maßgabe    QefäB  zur 
der  Verdunstung    von    Zeit    zu   Zeit    etwas    flüssige  Luft  &***&*** 
nach,  was  ohne  Unterbrechung  der  Operation  leicht  mittels    betoahrung 
eines  Papptrichters  geschehen  kann,  so  ist  die  etwa  ÖOccm     flüssigen 
fassende  Birne  des  Verdichtungsgefäßes  in  kaum  einer  Stunde  for°™atüri 
mit  schön  blauer  Ozonlösung  angefüllt.  Größe). 

Um  die  Farbe  des  reinen  Ozons  zu  zeigen,  gießt  man  etwa  1  ccm 
der  Lösung  auf  einen  leicht  angewärmten,  möglichst  flachen  Porzellan  teuer: 
der  Tropfen  schwebt  im  Leidenf  rost'schen  Phänomen  frei  über  dem 
Teller;  da  der  Siedepunkt  des  Ozons,  in  absoluter  Temperatur  gemessen, 
etwa  um  die  Hälfte  höher  liegt,  als  derjenige  des  Sauerstoffs,  so  färbt  sich 
der  Tropfen  schnell  dunkler,  und  bald  hat  man  eine  kleine  Menge  reinen, 
flüssigen  Ozons  vor  sich,  fast  undurchsichtig,  von  schwarzblauer  Farbe.  Es 
verdunstet  rasch  ohne  Verpuffung,  ja  anscheinend  ohne  jede  Zersetzung, 
unter  Verbreitung  des  charakteristischen  Geruches.  In  der  Kälte  zeigt  das 
reine,  flüssige  Ozon  eine  bemerkenswerte  Beständigkeit.  Gießt  man  über 
Feinsüber  in  losen  Krystallen  in  einem  engen  Reagierröhrchen,  dessen  unterer 
Teil  in  einer  Vakuumschale  durch  etwas  flüssige  Luft  kühl  gehalten  wird, 
einige  Kubikzentimeter  Ozonlösung,  so  tritt  zunächst  gar  keine  Reaktion 
ein,  und  das  Silber  bleibt  spiegelblank.  Selbst  wenn  allmählich  die  flüssige 
Luft  und  das  Ozon  verdunsten,  tritt  die  Bildung  des  Silbersuperoxyds  nur  von 
der  warmen  Oberfläche  her  auf:  hier  beobachtet  man  an  den  Krystallen  pracht- 
volle Übergangs-  und  Oberflächenfarben.  Gießt  man  dagegen  etwa  10  ccm 
der  Ozonlösung  ohne  äußere  Kühlung  in  einen  größeren,  innen  blank  ge- 
putzten Silbertiegel,  den  man  sofort  mit  einem  Deckel  verschließt,  so  kann 
man  schon  nach  wenigen  Minuten,  wenn  der  Tiegel  außen  noch  bereift  ist, 
die  vollständige  Schwärzung  der  Innenseite  demonstrieren.  Merkwürdiger- 
weise blaßt  diese  Dunkelfärbung  meist  ziemlich  schnell  ab;  immer  hinter- 
bleibt aber  ein  Anflug  von  Silbersuperoxyd,  der  namentlich  bei  Tageslicht 
sehr  schön  blau  erscheint. 

8* 
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Im  Gegensatze  zu  dem  reinen  flüssigen  Ozon  ist  der  reine  Ozon- 
dampf ganz  außerordentlich  reaktionsfähig  und  im  höchsten  Grade  explosiv. 
Es  ist  daher  aus  Vorsichtsgründen  dringend  notwendig,  ihn,  wenn  überhaupt 
doch  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  und  nur  in  ganz  dünnwandigen  Ge- 
fäßen zu  sammeln,  die  bei  ihrer  Zertrümmerung  keinen  Schaden  anrichten 
können.  Am  einfachsten  zeigt  man  seine  eminente  Reaktionsfähigkeit  gegen 
organische  Stoffe,  indem  man  dem  auf  handwarmem  Porzellanteller  im 
Leidenfrost 'sehen  Phänomen  befindlichen  Tropfen  einen  mit  einer  Spur 
Terpentinöl  befeuchteten  Holzspan  nähert :  sofortige  Entflammung  des  Spanes 
ist  die  Folge.  Dabei  rollt  der  Tropfen  ruhig  weiter  und  man  kann  den  Versuch 
mit  dem  gleichen  Tropfen  zwei-  bis  dreimal  wiederholen,  ein  Beweis  für  die 
im  Grunde  gutmütige  Natur  des  reinen  flüssigen  Ozons.  Um  dagegen  die 
hohe  Explosionskraft  des  Ozon  dampf  es  zu  zeigen,  füllt  man  in  ein  sehr 
dünnwandiges  Reagierrohr  ohne  vorherige  äußere  Kühlung  etwa  10  cem 
Ozonlösung  und  läßt  das  in  aufrechter  Lage  fixierte  Rohr  hinter  einer 
Glaswand  stehen.  Nachdem  der  Sauerstoff  vergast  ist,  siedet  bald  auch  das 
Ozon  fort,  und  wenn  man,  was  natürlich  nur  mit  geschütztem  Auge  aus- 
geführt werden  darf,  von  oben  in  das  Rohr  hineinblickt,  wird  man  über- 
rascht von  der  satten,  rein  indigoblauen  Farbe  des  Gases.  In  dem  durch 
die  Verdunstung  von  innen  heraus  gleichmäßig  gekühlten  Reagenzglase  hält 
sich  das  Ozongas,  so  lange  es  sich  nicht  weit  über  seinem  Verdichtungs- 
punkte befindet,  einige  Zeit  unverändert.  Nähert  man  dem  Rohr  einen  mit 
Terpentinöl  befeuchteten  Holzspan,  so  erfolgt  die  sofortige  Zertrümmerung 
unter  starker  Detonation. 
(JoHchichte  Der  Geruch  in   der  Nähe  der  Elektrisiermaschine    und  nach  dem  Blitz 

des  Ozon«.  war  gejt  iangem  bekannt  und  durch  Marum  1785  beschrieben.  Schön- 
bein  beobachtete  1840  denselben  Geruch  an  dem  Anodengas  bei  der  Elektro- 
lyse von  verdünnter  Schwefelsäure  und  fand,  daß  Phosphor  die  Luft  ebenso 
verändert.  Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  blieb  aber  unbekannt,  bis 
Marignac  vermutete  und  de  la  Rive  bewies,  daß  es  sich  um  eine  Modi- 
fikation des  Sauerstoffs  handelt. 

Aktivierung  Manche   Körper,   insbesondere   organische,    wie    Terpentinöl    und 

ttÜir^duTCh  andere  ätherische  Öle,  Aldehyde  und  Leukoverbindungen  von  Farb- 
stoff"1Hche  Stoffen,  haben  die  merkwürdige  Eigenschaft,  bei  längerer  Berührung 
mit  Luft,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  sich 
mit  Sauerstoff  zu  beladen.  Diese  Körper  wirken  also  oxydierend  und 
rufen  einige  charakteristische  Erscheinungen  des  ozonisierten  Sauerstoffs 
hervor.  Nach  Engler  und  Weißberg,  sowie  nach  Manchot  handelt 
es  sich  hier  aber  nicht  um  Ozon  (vgl.  bei  Wasserstoffsuperoxyd). 

Löst  man  in  einigen  Grammen  Guajaktitiktur  zwei  oder  drei  Tropfen 
stark  „ozonisierten"  Terpentinöls  auf,  —  welches  man  erhält,  indem  man 
Terpentinöl  namentlich  zur  Winterzeit  unter  häufigem  Schütteln  dem  Sonnen- 
licht aussetzt  und  daran  erkennt,  daß  solches  Öl  die  Korkstopfen  ähnlich 
dem  Chlor  bleicht  — ,  so  bläut  sich  die  Guajaktinktur  nicht,  heinahe  augen- 
blicklich aber,  wenn  man  etwas  Platinmohr,  Kiseuvitriollösung  oder  Blut- 
körperehenlösung  (Hämoglobin)  zufügt.  „ Ozonisiertes u  Terpentinöl  bleicht 
zwar  beim  Schütteln  Indigolösung,  aber  ziemlich  langsam;  nach  Zusatz  von 
roten  Blutkörperchen,  Eisenvitriollösung  oder  Platinmohr  aber  tritt  sofort 
vollständige  Entfärbung  ein.  Ähnlich  verhalten  sich  ozonisierter  Äther  und 
Bittermandelöl. 

Froio  Sauer-  Die  zuletzt  beschriebenen  Versuche  gehören  einem  sehr  schwierigen 

Antozon. '     Gebiete    an ,    das    noch   vieles   Rätselhafte    in    sich   birgt.      Auch   der 
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gewöhnliche  Sauerstoff  vermag  im  Sonnenlichte  ähnliche  Wirkungen 
wie  Ozon  auszuüben,  und  van't  Hoff  hat  aus  Versuchen,  auf  die  wir 
hier  nicht  naher  eingehen  können,  geschlossen,  daß  ein,  wenngleich  sehr 
minimaler  Teil  der  Sauerstoffmoleküle  sich  in  diasoziiertem  Zustande 
befindet.  Demnach  hätte  man  gewissermaßen  zu  einer  älteren  An- 
schauung wieder  zurückzukehren,  welche  neben  dem  Ozon  0:1  auch  noch 
unter  gewissen  Umständen  ein  „Antozon"  0  als  existenzfähig  annahm. 
Nach  Wilson  scheinen  elektronegative  Ionen,  wie  sie  in  solchen  ein- 
fachen Atomen  0  vorliegen  könnten,  beim  Regen  zur  Tropfenbildung 
notwendig  zu  sein. 

Auch  der  Umstand,  daß  stark  verdünntes  Sauerstoffgas  elektrische 
Leitfähigkeit  besitzt,  kann  für  die  Annahme  geltend  gemacht  werden, 
daß  freie  Sauerstoffatome  oder  Sauerstoffionen  unter  Umständen  existenz- 
fähig sind.  Im  Spektrum  des  Sauerstoffs  (Tafel  I,  S.  126)  liegt  die 
einzige,  stets  deutlich  sichtbare  Linie  bei  617  w?ft. 

Wasserstoff,  H. 

Synonyma:  Hydrogenium;  Phlogiston  (veraltet);  Brennbare  Luft; 
Hydrogene   (franz.);    Hydrogen    (engl);    BoaopoAi    (wodorod,  russ.); 

Hidrögeno  (span.). 

Atomgewicht:  H  =  1,00.  Molekulargewicht:  Hs  =  2,00.  Schmelzpunkt 
—  259°.  Siedepunkt  —  252%°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Wasser- 
stoffs beim  8iedepunkt  0,06  (Wasser  =  l).  Gasdichte  2,000  (H  =  l);  0,0696 
(Luft  =1).  Absolutes  Gewicht:  1  Liter  Wasserstoff  bei  0°  und  Normal- 
barometerstand (760  mm  unter  dem  45.  Breitengrade  im  Meeresniveau)  wiegt 
1  Krith  =  0,089  95  g.  —  Einwertig. 

Der  Wasserstoff  ist  anscheinend  der  verbreitetste  Grundstoff  auf  Vorkommen 
der  ganzen  Welt.     Sein  Vorkommen  beschränkt  sich  nicht  auf  unsere  räume. 
Sonne  und  das  dazugehörige  Planetensystem,  sondern  auch  auf  jedem 
Fixstern,    in  jedem  Nebelflecke,    dessen  Licht  man   spektralanalytisch 
untersuchen  konnte,  hat   sich  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff  fest- 
stellen lassen. 

Wenn  in  den  Kalisalzbergwerken  von  Staßfurt  Klüfte  im  Carnallit  irdi«cbes 
angeschlagen  werden,  so  entströmt  diesen,  bisweilen  unter  recht  starkem  hn^le»6" 
Drucke,  ein  fast  reines  Wasserstoffgas.  In  weniger  reinem  Zustande  erhält 
man  Wasserstoff  z.  B.  aus  dem  verknisternden  Steinsalze  von  Wieliczka  und 
aus  dem  Meteoreisen  von  Lenarto ;  auch  die  Gase  der  Vulkane  und  Fumarolen, 
sowie  die  durch  Gärung  von  Zellulose  bei  Luftabschluß  (z.  B.  auf  dem  Boden 
der  Seen)  gebildeten  Gase  enthalten  Wasserstoff.  Neben  Kohlenwasser- 
stoffen findet  sich  Wasserstoff  in  den  Gasquellen  der  Erdölgebiete  der  alten 
und  der  neuen  Welt,  in  kleiner  Menge  sogar  in  dem  Ausatmungsprodukt 
lebender  Pflanzen  (Pollacci).  Aus  allen  diesen  Quellen  gelangt  Wasserstoff 
in  die  atmosphärische  Luft  und  läßt  sich  darin,  wenngleich  nur  in  sehr 
geringer  Menge,  im  freien  Zustande  nachweisen  (Liveing  und  Dewar). 

Die  Hauptmenge  des  auf  unserer  Erdrinde  vorkommenden  Wasser-  und  im  *e- 
stoffs  findet  sich  im  gebundenen  Zustande.   Das  Wasser  enthält  davon  zSSuSS?. 
11,19  Proz.,  alle  tierischen  und  pflanzlichen  Stoffe  haben  Wasserstoff 
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Ent- 
deckung. 


als  wesentlichen  Bestandteil,  und  selbst  in  die  Zusammensetzung  der 
festen,  un verwitterten  Felsarten  geht  der  Wasserstoff  mit  0,1  bis  0,3  Proz. 
ein.  Von  dem  Vorkommen  im  Wasser  ist  die  Bezeichnung  Hydro- 
genium  (vom  griechischen  vÖcoq,  hydor,  Wasser,  -und  yawao, 
gennao,  ich  erzeuge)  und  -ebenso  der  deutsche  Name  Wasserstoff  ab- 
geleitet. 

Die  •  oben  angegebenen  Gewichtsprozente ,  mit  denen  der  Wasserstoff 
in  die  Zusammensetzung  der  verbreiterten  irdischen  Verbindungen  eingeht, 
sind  ja  an  sich  nicht  sehr  hoch,  gewinnen  aber  erheblich  an  Bedeutung, 
wenn  man  die  große  Leichtigkeit  des  Wasserstoffs  in  Rücksicht  zieht. 
Wir  werden  offenbar  ein  richtigeres  Bild  gewinnen,  wenn  wir  die  von 
F.  W.  Clarke  angegebenen  Prozentzahlen  über  die  Häufigkeit  der  Elemente 
auf  unserer  Erdrinde  (8.  60)  durch  die  Atomgewichte  dividieren.  Die  so 
erhaltenen  Zahlen  sagen  etwas  über  die  Häufigkeit  der  verschiedenartigen 
Atome  auf  unserer  Erdkruste  aus.  Setzen  wir  die  Anzahl  der  Wasserstoff - 
atome  =  100,  so  gewinnen  wir  folgende  Tabelle: 


Relative  Häufigkeit  der  Atome. 


O  . 
H    . 

Si  . 
AI  . 
Mg. 
Na. 


333,2 

Fe 

100 

Ca 

96,1 

K 

28,6 

0 

11,1 

Ti 

10,5 

01 

9,7 

9,4 

6,08 

1,87 

0,64 

0,45 


P  . 

N. 
S  . 
Mn 
Ba 
Cr 


0,31 
0,15 
0,13 
0,12 
0,02 
0,02. 


In  dieser  Zusammensetzung  erscheint  das  Wasserstoffatom  als  der- 
jenige Baustein  unserer  Erdrinde,  welcher  nächst  dem  Sauerstoffatome 
in  größter  Zahl  zum  Aufbau  der  irdischen  Körper  gedient  hat 

Daß  sich  durch  Behandlung  gewisser  Metalle  mit  verdünnten  Säuren 
eine  brennbare  Luftart  entwickelt,  war  schon  einem  Zeitgenossen  von  Luther, 
dem  berühmten  Naturforscher  Theophrastus  Bombastus  Paracelsus 
(1493  bis  1541)  bekannt,  nur  verwechselte  man  in  der  Folge  diese  Luftart, 
welche  Wasserstoff  war,  sehr  oft  mit  anderen  brennbaren  Gasen.  Der  eng- 
lische Physiker  Cavendish  (1731  bis  1810)  erkannte  im  Jahre  1766  das 
Wasserstoffgas  als  eine  besondere  Luftart  und  stellte  seine  Grundeigen- 
schaften fest. 

Bildung  und  Wasserstoff  bildet  sich  aus  dem  Wasser    durch  Einwirkung  sehr 

Darstellung.  vkier   Metalle.      Die   Alkalimetalle    reagieren  mit  Wasser  bereits   bei 

gewöhnlicher   Temperatur   außerordentlich   lebhaft   unter  Bildung  von 

Alkalihydroxyd    und   Entwickelung   von  Wasserstoff  gas.      So  entsteht 

z.  B.  aus  Natriummetall  und  Wasser  Ätznatron  neben  Wasserstoff: 

2  HÖH  +  2  Na  =  2NaOH  -f  H2. 

Ähnlich  verhalten  sich  die  meisten  Erdalkali-  und  Erdmetalle,  aber 
bei  diesen  ist  die  Einwirkung  des  Wassers  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schon  träger  und  mehr  von  bestimmten  Bedingungen  abhängig. 
Viele  schwere  Metalle,  wie  z.  B.  Zink,  Eisen,  Nickel,  zersetzen  das 
Wasser  in  der  Kälte  nur  im  Zustande  sehr  feiner  Verteilung  und  auch 
dann  nur  langsam,  wirken  dagegen  bei  Glühhitze  zum  Teil  sehr  lebhaft 
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auf  überhitzten  Wasserdampf  ein  unter  Bildung  von  Oxyden  und  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff: 

Zn  -f  HfiO  =  ZnO  -f  H2. 

Auch  der  Kohlenstoff  zersetzt  hei  voller  Glühhitze  das  Wasser;  diese 
Tatsache  ist  von  außerordentlicher  Bedeutung,  weil  sie  gestattet,  die  Gesamt- 
masse der  festen  Kohle  in  ein  gasförmiges  Brennmaterial  zu  verwandeln, 
dessen  Energie  viel  leichter  transportfähig  erscheint. 

Die  genannten  Schwermetalle  können  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zur  Darstellung  von  Wasserstoff  dienen,  wenn  man  ver- 
dünnte Säuren  auf  sie  einwirken  läßt.  So  liefert  Eisen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Eisenvitriol  und  Wasserstoff: 

Fe  +  H2S04  =  FeS04  -f  H2. 

Einige  Grundstoffe,  z.  B.  Beryllium,  Silicium,  Bor,  Aluminium,  Zink 
(auch  Eisen  in  fein  verteiltem  Zustande),  liefern  mit  Alkalihydroxyden 
oder  Erdalkalihydroxyden  Wasserstoff: 

2A1  +  6NaOH  =  2Al(0Na)s  +  3H*. 

Sehr   reiner  Wasserstoff  entwickelt  sich,    wenn   man  einen   elek-  Biektro- 
trischen  Strom  durch  die  wässerige  Lösung  einer  Säure  leitet,  an  der  Wasserstoff. 
Kathode   (S.  45).       Statt  einer  Säure  kann  man   auch  ein   beliebiges 
Alkalisalz  oder  Alkalihydroxyd  nehmen.      In  jedem  Falle  beträgt  der 
Kraftaufwand  rund  acht  Pferdestunden  (S.  20)  für  einen  Kubikmeter 
Wasserstoffgas. 

Wenn  die  freien  Wasserstoffatome  im  stände  wären,  Moleküle  der  Wasserstoff 
einfachen  Form  H  zu  bilden,  so  würde   1  g  dieses  Stoffes  im  Gras-  oder  fege  der* 
Dampfzustande    nicht    weniger    als    22,24   Liter    einnehmen    (8.   39).  JäX,1"" 
In    dieser  einfachsten  Form  gedacht,   dient  uns    der  Wasserstoff    als 
Einheit  für   die  Volumgewichte  aller  Gase  (S.  12,  38).     Wenn 
wir    daher  z.   B.    sagten    (S.   90),    die  Gasdichte    des   Sauerstoffs   sei 
31,762,  so  wollten  wir  damit  ausdrücken,  daß  das  Sauerstoff  gas  rund 
32 mal  schwerer  sei  als  Wasserstoff,  in  seiner  einfachsten  Form 
gedacht. 

Diese  einfachste  Form  des  Wasserstoffs  läßt  sich  freilich  im  Luft-  Wasserstoff- 
zustande  nicht  halten,  da  die  freien  Wasserstoffatome  nach  der  Wärme-  Dichte  2.le 
gleichung 

H  +  H  =  Ha  +  91  Kai 

sich  sofort  polymerisieren.  Das  gewöhnliche  Wasserstoff  gas  ist  also 
bereits  zusammengesetzter  Natur  und  hat  die  Gasdichte  2;  trotzdem 
ist  es  der  leichteste  aller  bekannten  Körper,  etwa  141/2mal  leichter  als 
die  atmosphärische  Luft,  16  mal  leichter  als  Sauerstoff  gas ,  238  000  mal 
leichter  als  Platin  (vgl.  S.  12  und  19). 

Thomson,  der  das  Volumen  der  aus  gewogenen  Metallmengen  ent- 
wickelten Wasserstoffmengen  bestimmte ,  fand ,  daß  1  g  Wasserstoff  einen 
Baum   von   11,1176  Litern   einnimmt,    daß   die   Dichte,    auf    atmosphärische 
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Da»  spezi- 
fische Ge- 
wicht des 
Wassers  toff- 
tfases  ist, 
auf  Luft 
bezogen, 
0,069  561,  aal 
Wasser  be- 
zogen aber 
0,000  089  95. 


Luft  bezogen,  0,069  561  beträgt,  and  daß  das  Gewicht  eines  Liters  Wasser- 
stoff  bei  Normaldruck  und  Normaltemperatur  0,089  947  ist.  Diesen  Zahlen 
dürfen  wir  wohl  eine  hervorragende  Genauigkeit  beimessen ;  wie  ungenügend 
dagegen  einige  ältere  Berechnungen  waren,  geht  daraus  hervor,  daß  man 
bis  vor  kurzer  Zeit  das  Erith  (vgl.  S.  9),  welches  nun  zu  0,089  947  ermittelt 
ist,  zu  0,089  60  oder  gar  nur  0,089  55  annahm.  Das  Gewicht  eines  Kubik- 
zentimeters Wasserstoff  beträgt  0,000  089  947  g,  so  daß  also  das  spezifische 
Gewicht  dieses  Gases,  auf  Wasser  bezogen,  ebenfalls  0,000  089  947  beträgt. 


Es  ist  ab- 
hängig vom 
Barometer- 
stände, der 
meinerseits 
wieder 
anter  ver- 
schiedenen 
Breiteu- 
graden trotz 
gleichen 
Luftdrucks 
abweichen- 
de Werte 
annimmt. 


Ein  Liter 
Wasserstoff 
wiegt  rund 
0,09  g. 


Licht- 
brechung, 
Molekular- 
ge*»chwiu- 
digkeit. 


Bestimmungen  des   Gewichtes  eines  Liters   Wasserstoff 
in  Grammen. 

(Reduziert  auf  0°  und  760  mm  Barometerstand  unterm  46.  Breitengrade  im  Meeresniveau.) 

Begnault 1847  (korr.)  0,089  864 

Rayleigh 1887  0,089  990 

Cooke 1888  0,089  953 

Leduc 1891  0,089  850 

Rayleigh 1892  0,089  979 

Morley 1895  direkt  0,089  951 

1895  mit  Pd  0,089  870 

Thomsen 1895  0,089  947. 

Die  Ausdrücke  Normaldruck  und  Normaltemperatur  in  vorigem 
Abschnitt  bedürfen  noch  einer  näheren  Erläuterung.  Als  Normaltemperatur 
gilt  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  0°,  und  nicht  nur  das  Volumen 
eines  Gases,  sondern  auch  die  Angaben  des  Barometers  werden  dadurch 
beeinflußt,  wenn  man  bei  höherer  Temperatur  beobachtet;  denn  auch  das 
Quecksilber  wird  durch  die  Ausdehnung  leichter,  und  eine  warme  Quecksilber- 
säule von  760mm  Höhe  ist  nicht  mehr  Normaldruck,  sondern  nur  eine 
760  mm  hohe  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  0°.  Aber  selbst  bei  Inne- 
haltung dieser  Normaltemperatur  übt  eine  solche  Quecksilbersäule  nicht  an 
allen  Punkten  der  Erdoberfläche  den  gleichen  Druck  aus,  weil  die  An- 
ziehungskraft der  Erde  sowohl  infolge  der  Abplattung  der  Erdkugel,  als 
auch  infolge  der  Zentrifugalkraft  nicht  überall  die  gleiche  ist.  So  ist  man 
daher  übereingekommen,  den  45.  Breitengrad  als  Normalbreite  für  den 
Barometerstand  anzusehen.  Für  Mitteleuropa  wiegt  im  Meeresniveau  1  Liter 
Wasserstoff  bei  0°  und  760  mm  Druck  bereits  etwas  über  0,09  g  (für  Kopen- 
hagen schon  0,090  03  g) ,  aber  da  mit  der  Erhebung  über  das  Meeresniveau 
die  Anziehungskraft  wieder  abnimmt,  so  gleichen  sich  in  Mitteldeutschland 
diese  Korrekturen  des   Gasgewichtes  gegenseitig  einigermaßen  aus. 

Während  also  bei  ganz  genauen  Bestimmungen  mit  allen  Korrek- 
tionen für  das  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  0,089  95  g  zu  setzen 
ist,  Bind  wir  durchaus  berechtigt,  diesen  Wert  für  die  gewöhnlichen 
chemischen  Rechnungen  auf  die  sehr  bequeme  Zahl  0,09  abzurunden 
(vgl.  S.  9). 

Wasserstoffgas  ist  farblos  und  im  ganz  reinen  Zustande  geruch- 
und  geschmacklos,  läßt  sich  daher  ohne  weiteres  durch  das  Aussehen 
vom  Sauerstoff  und  von  der  atmosphärischen  Luft  kaum  unterscheiden; 
nur  sein  Lichtbrechungsvermögen  ist  6l/amal  größer  als  das 
der  Luft. 

Seine  Molekulargeschwindigkeit  wird  von  keinem  anderen 
Gase  erreicht  und  beträgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Mittel  gegen 
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1900  m  in  der  Sekunde.  Sie  ist  viermal  so  groß  als  diejenige  des 
Sauerstoffgases  (S.  37);  Wasserstoffgas  strömt  also  viermal  so  schnell 
durch  kleine  Öffnungen  aus,  als  Sauerstoffgas. 

Da  die  Aus>trömungszeiten  sich  verhalten  wie  die  Wurzeln  aus  den  Aufbewah- 
Molekulargewichten  oder  Gasdichten  (8.  85),  so  läßt  sich  im  Falle  des  ruu0> 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  dieses  Verhältnis  ganz  besonders  leicht  be- 
rechnen. Wasserstoffgas  kann  wegen  der  außergewöhnlich  hohen  Molekular- 
geschwindigkeit durchaus  nicht  in  porösen  Gefäßen  aufbewahrt  werden, 
wohl  aber  recht  gut  in  Ballons  oder  Säcken  aus  Kautschuk,  denn  die  Diffu- 
sion durch  Kautschuk  folgt  ganz  anderen  Gesetzen  als  die  Durchlässigkeit 
poröser  Materialien.  Die  Diffusion  durch  Kautschuk  ist  abhängig  von  der 
Löslichkeit  der  Gase  in  der  Kautschukmasse,  und  diese  ist  bei  Wasserstoff 
nur  mäßig  und  bei  Stickstoff  viel  geringer  als  z.B.  für  Sauerstoff  (vgl.  oben 
8.  104)  oder  für  Kohlendioxyd. 

Wasserstoffgas    läßt    sich    ebensowenig  wie  das  Sauerstoffgas  bei  Verhalten 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet,  ratur-  und 
es  ist  ebenfalls  ein  vollkommenes  Gas  (S.  25).     Dies  wird  bewiesen  rJngeu. 
durch   die  Versuche  von  Andrews,    welcher   das  Wasserstoffgas    auf 
^500   seines   Volumens   zusammenpreßte,    sowie    durch  diejenigen    von 
Natterer,  der  es  einem  Drucke  von  nahezu  3000  Atmosphären  unter- 
warf.     Bei  Kompression  wie  bei  Verdünnung  folgt  es  innerhalb  sehr 
weiter  Grenzen  dem  Gesetz  von  Boyle  (S.  13),  bei  Temperaturerhöhung 
oder  -erniedrigung  demjenigen  von  Gay-Lussac  mit  so  außerordent- 
licher Genauigkeit,  wie  dies  bei  keinem  anderen  leicht  und  in  größerer 
Menge  erhältlichen  Gase  der  Fall  ist.     Der  Wasserstoff  bildet  daher  in  Wasserstoff 
Deutschland  seit  dem  1.  April  1898  die  gesetzliche  Grundlage  der  J^g©  der* 
gesamten  Thermometrie  (vgl.  S.  32).  S°" 

Komprimiert  man  Wasperstoffgas  auf  erheblichen  Druck  und  läßt  es  Kelvin'- 
ohne  Arbeitsleistung  in  einen  luftleeren  Raum  ausströmen,  so  tritt  keine  Jjjheinung. 
Abkühlung  ein,  wie  dies  bei  anderen  Gasen  der  Fall  ist,  sondern  im  Gegen- 
teil eine  Erwärmung  (Kelvin* sehe  Erscheinung).  Erst  beim  Abkühlen 
auf  — 80%  Grad  hört  diese  Erscheinung  auf,  und  unterhalb  dieser  Tempe- 
ratur verhält  sich  der  Wasserstoff  normal.  Um  komprimierten  Wasserstoff 
durch  seine  Expansionskälte  nach  dem  Gegenstromprinzip  zu  verflüssigen, 
muß  man  ihn  vorher  unter  die  genannte  Inversionstemperatur  der  Kelvin'- 
schen  Erscheinung  abkühlen. 

Der  flüssige  Wasserstoff  ist  durchsichtig,  farblos  und  dünnflüssig;  Flüssiger 
er  besitzt  ein  ganz  außerordentlich  niedriges  spezifisches  Gewicht :  ein  a88e  8 
Liter  davon  wiegt  nur  60  g  (S.  12).  Die  Siedetemperatur  unter  Atmo- 
sphärendruck liegt  bei  —  252,6°,  also  kaum  mehr  als  20°  von  dem  abso- 
luten Nullpunkte  (S.  33)  entfernt.  Noch  niedrigere  Temperaturen  werden 
durch  Verdampfen  des  Wasserstoffs  im  luftleeren  Räume  erhalten. 
Dabei  erstarrt  der  Wasserstoff  zu  weißen  Krystallen,  die  bei  — 258,9° 
schmelzen  (Travers  und  Jaquerod).  Die  kritische  Temperatur 
des  Wasserstoffs  liegt  nur  wenig  oberhalb  der  Siedetemperatur,  bei 
—  241°,  die  kritische  Dichte  beträgt  nur  0,027. 

Man  würde  völlig  fehlgreifen,  wenn  man  aus   den  von  Andrews   und  Kritischer 
Natterer    bei    gewöhnlicher    Temperatur    vergeblich    verwendeten    hohen  Druck- 
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Drucken  den  Scbluß  ziehen  wollte,  daß  auch  unterhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur die  Tension  des  Wasserstoffs  eine  ungewöhnlich  hohe  sei.  Im  Gegen- 
teil besitzt  der  Wasserstoff  von  allen  bekannten  Körpern  den  niedrigsten 
kritischen  Druck :  die  Tension  beträgt  beim  kritischen  Punkte  kaum  20  Atmo- 
sphären und  sinkt  von  da  an  mit  abnehmender  Temperatur  so  schnell,  daß 
sie  bei  —  252 Vi"  nicht  mehr  größer  ist  als  der  Atmosphärendruck. 

Chemische  Der  gasförmige  Wasserstoff  ist  im   allgemeinen  bei  gewöhnlicher 

teu.en8C  Temperatur  recht  wenig  reaktionsfähig,  was  offenbar  damit  zusammen- 
hängt, daß  die  beiden  Atome  im  Wasser stoffmolekül  sehr  fest  mit- 
einander verbunden  sind  und  daher  ein  bedeutender  Energieaufwand 
dazu  notwendig  ist,  das  Wasserstoffmolekül  zu  spalten. 

Verhalten  Leichter  läßt  es  sich  schon  in  wässeriger  Lösung  in   Ionen  spalten, 

gegen  wobei  für  jedes  H*   nur  550  Kai  verbraucht  werden.     Aber  die   Löslichkeit 

1         des  Gases  in  Wasser  ist  an  sich  gering:   1  Liter  Wasser  von  lb9  ist  nur  im- 
stande, 19ccm  Wasserstoff  aufzunehmen. 

gegen  Haio-  Das  Fluor  ist  das  einzige  bekannte  Element ,  welches  bei  gewöhn- 

gene,  i[cher  Temperatur  unter  lebhafter  Feuererscheinung  mit  dem  Wasserstoff 

reagiert: 

Ha  +  Fa  =  2  HF. 

Damit  zwischen  Wasserstoff  und  Chlor  dieselbe  Reaktion  eintritt, 
bedarf  es  schon  der  Zufuhr  von  Lichtenergie ;  ein  Gemisch  von  Wasser- 
stoffgas und  Chlorgas  bleibt  im  Dunkeln  unverändert,  vereinigt  sich 
im  zerstreuten  Tageslichte  langsam,  aber  im  direkten  Sonnenlichte 
momentan  zu  Salzsäuregas.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff ist  dagegen  nicht  lichtempfindlich  und  bleibt  in  der  Kälte  jahre- 
lang unverändert;  erst  bei  300°  findet  eine  merkbare,  aber  noch  außer- 
ordentlich langsame  Einwirkung  statt;  bei  518°  (im  Dampfe  siedenden 
Schwefelphosphors)  ist  die  Reaktion  in  einigen  Stunden  beendet,  und 
bei  etwa  600°  verläuft  sie  rasch,  aber  noch  kaum  explosionsartig  nach 
der  Gleichung: 

2Ha  +  0a  =  2Ha0. 

Wasserstoff-  Wasserstoffgas  ist  brennbar,  d.  h.  es  vermag  sich  mit  dem  Luft- 

brennbar Sauerstoff  in  plötzlicher  Reaktion  unter  intensiver  Wärmeentwickelung 
zu  verbinden;  es  muß  aber  zur  Einleitung  dieser  Reaktion  hoch  er- 
hitzt, d.  h.  angezündet  werden.  Dies  geschieht,  indem  man  dem  in 
die  Luft  ausströmenden  Gase  einen  brennenden  Körper  nähert.  Die 
Flamme  des  brennenden  Wasserstoffgases  hat  fast  gar  keine  Leucht- 
kraft und  ist  daher  kaum  sichtbar,  wenn  sie  frei  von  Verunreinigungen 
ist.  Die  Hitze  dieser  Flamme  ist  aber  eine  außerordentlich  große, 
denn  durch  die  Verbrennung  von  1  g  Wasserstoff  wird  eine  Wärme- 
menge erzeugt,  welche  34  462  kleine  oder  34,462  große  Wärmeeinheiten 
(Kalorien)  beträgt.  Das  bedeutet,  daß  die  aus  1  g  (11,2  Liter)  Wasser- 
stoffgas entwickelte  Wärmemenge  ausreicht,  um  fast  341/akg  Wasser 
von  0°  auf  1°  zu  erwärmen,  oder  um  etwa  345  g  eiskaltes  Wasser  zum 
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Sieden  zu  erhitzen.      Das  Verbrennungsprodukt    des   Wasserstoffs  ist, 
wie  ans  obiger  Gleichung  hervorgeht,  das  Wasser. 

Wenn    das    Wasserstoffgas   aber  vor  dem  Anzünden  mit  so  viel  KnaUgas 
atmosphärischer  Luft  gemengt  wird ,  daß  der  Sauerstoff  der  letzteren  menge  von 
zur  vollständigen  Verbrennung  des  Wasserstoffs  hinreicht,  so  verbrennt  newtoff- 
derselbe  nach  dem  Anzünden  plötzlich  durch, die  ganze  Masse  hindurch  sauewtoff- 
mit  sehr   heftigem  Knall  unter  Explosion.      Noch  viel  heftiger  gaB; 
ist  der  Knall,  wenn  man  das  Wasserstoff  gas ,  statt  mit  atmosphärischer 
Luft,  mit  reinem  Sauerstoffgase  und  zwar  genau  in  demjenigen  Ver- 
haltnisse mengt,    in  welchem    sich  diese  beiden  Gase  miteinander  zu 
Wasser,    dem    Verbrennungsprodukte     des    Wasserstoffs,     vereinigen. 
Dieses   Verhältnis   ist   gegeben,    wenn    man    zwei    Volumina  ein  solche* 
oder  Maßteile  Wasserstoff  mit  einem  Volumen  Sauerstoffgas  exjSodfert, 
mengt.     Ein  solches  Gemenge  explodiert  angezündet  mit  furchtbarem  mit^rcht-' 
Knall  und,  wenn  der  Versuch  in  nicht  zu  kleinem  Maßstabe  angestellt  ^iT 
wird,  mit  Zertrümmerung  der  Gefäße.      Dies  ist  namentlich  bei   Glas- 
gefäßen der  Fall,  und  man  muß  daher,  wenn  man  letztere  zu  dem  Ver- 
suche anwendet,    dieselben  vorher   mit  einem   Tuche  umwickeln,  um 
nicht  durch  die  umhergeschleuderten  Glasscherben  verwundet  zu  werden. 
Wegen   seiner  Eigenschaft,  mit  so  großer  Heftigkeit  zu  explodieren,  hat 
das  aus  zwei  Volumen  Wasserstoff  und  einem  Volum  Sauerstoff  be- 
stehende Gasgemisch  den  Namen  Knallgas  oder  Knalluft  erhalten. 
Im  weiteren  Sinne  aber  versteht    man  unter  Knalluft   jedes 
aus  Wasserstoffgas   und    atmosphärischer   Luft   bestehende 
Gasgemenge.  Dieses  Verhalten  nötigt  zu  gewissen  Vorsichtsmaßregeln 
beim  Experimentieren  mit  Wasserstoff  (S.  127  ff.). 

Die  Entzündung  des  Knallgases  oder  eines   aus  Wasserstoff  und   atmo-  DieKntzün- 
sphärischer  Luft    bestehenden    explosiven   Gasgemisches   erfolgt    aber  nicht  Jj^fj^,, 
bloß  durch  einen  brennenden  Körper,  sondern  auch  durch  den  elektrischen  erfolgt  auch 
Funken,    und  sehr  merkwürdigerweise    auch   durch    die   bloße   Gegen-  jJSße1  Be- 
wart gewisser  starrer  Körper,  ohne  daß  dabei  Erwärmung  nötig  wäre,  rührungmit 
Im  höchsten  Grade  besitzt  diese  Eigenschaft  der  Platinschwamm,  welcher  fjjjjjmm 
aus  metallischem  Platin  in   sehr  fein  verteiltem,    schwammig  lockerem   Zu- 
stande besteht.     Diese  Wirkung   des  Platins   pflegt  man  zu   erklären   durch 
die  Eigenschaft  des  Platinschwammes ,   Gase   an   seiner    Oberfläche   zu  ver- 
dichten,   auch  wohl   durch   die   Bildung   eines   unbeständigen   Platinoxydes. 
Wahrscheinlich  steht  aber   die  geschilderte  Erscheinung  auch  in  engem  Zu- 
sammenhange mit  den  Tatsachen,   welche  wir  im   nächsten  Absätze   zu  er- 
örtern haben. 

Die  Angabe  von  Pictet,  daß  der  durch  niedere  Temperatur  ver-  Metallische 

Modifika- 
tion des 
WaBse 
...  _  gase». 

De  war  als  vollkommen  irrig  erwiesen,  und  es  kann  darüber  gar  kein 
Zweifel  bestehen,  daß  das  zweiatomige  Wasserstoffgas  seine  Stelle  nur 
unter  den  Metalloiden  finden  kann.  Dagegen  sind  eine  Reihe  von  zum 
Teü  sehr  deutlichen  und  auffallenden  Kennzeichen  dafür  vorhanden, 
daß  dem  freien  Wasserstoffatome,  welches  sich  im  Entstehungszustande 


dichtete  Wasserstoff  den  Glanz  und  die  sonstigen  Eigenschaften  eines  tim/des* 
Metalles  besitze,  hat  sich  namentlich   durch  die  Untersuchungen   von  WaBser8toff- 
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statu*  (Status nascendi)  freilich  sehr  rasch  polymerisiert,  metallische  Eigen- 

naacendt.  gcnaften  zukommen.  Aus  wässerigen  Lösungen  wandern  ja  die  in 
Ionenform  darin  enthaltenen  Wasserstoffatome  unter  dem  Einfluß  des 
elektrischen  Stromes  nach  der  Kathode  (S.  45,  119),  d.  h.  an  dieselbe 
Stelle,  an  welcher  sich  die  Metalle  abzuscheiden  pflegen.  Hier  verliert 
freilich  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  der  Wasserstoff  seinen  metalli- 
schen Zustand  sehr  rasch:  er  polymerisiert  sich  zu  Wasserstoffgas, 
welches  in  Bläschen  aufsteigt.  Indessen  kann  man  diese  Polymeri- 
sierung  des  metallischen  Wasserstoffs  dadurch  verhindern,  daß  man 
die  Kathode  aus  einem  Metall  herstellt,  welches  imstande  ist,  sich  mit 
dem  metallischen  Wasserstoffe  zu  einer  Legierung  zu  vereinigen. 
Dazu  ist  das  Palladiummetall  hervorragend  geeignet.  Ein  Palla- 
diumblech, als  Kathode  in  einer  wässerigen  Säurelösung  verwendet, 
schwillt  stark  an  und  wird  spezifisch  leichter,  behält  aber  ein  voll- 
kommen metallisches  Aussehen.  Der  entstandene  Körper,  der  einen 
schönen  Metallglanz  besitzt,  leitet  Wärme  und  Elektrizität  sehr  gut, 
ist  dehnbar  und  zeigt  die  Eigenschaften  einer  Metallegierung  in  so 
hohem  Grade,  daß  man  gelegentlich  Denkmünzen  aus  diesem  Material 
geprägt  hat.  Beim  Erhitzen  der  Legierung  polymerisiert  sich  der 
darin  enthaltene  metallische  Wasserstoff,  und  es  entwickelt  sich  eine 
Menge  Wasserstoff  gas,  welche  das  900  fache  Volumen  des  angewandten 
Palladiumwasserstoffs  einnimmt. 
Wasserstoff  In  Form  von  Palladiumwasserstoff  läßt  sich  der  Wasserstoff  sehr 

der  Atom-    genau  wägen ,  viel  bequemer  als  dies  bei  dem  Sauerstoffgase  der  Fall 
gewichte.      .g^      j^an  \}enu^z^   ^n    8enr    allgemein   als   chemische  Gewichts- 
einheit (S.  9)  und  nach  dem  Vorgange  von  Dal  ton  als  Grundlage 
des  ganzen  Atomgewichtssystems  (S.  68). 

Das  Palladiummetall  hat  auch  die  Fähigkeit,  bei  geeigneter  Tempe- 
ratur "Wasserstoffgas  zu  absorbieren  und  in  den  metallischen  Zustand  über- 
zuführen. In  geringem  Grade  scheinen  auch  viele  andere  Metalle  befähigt 
zu  sein,  Wasserstoff  aus  dem  Gaszustande  unter  Bildung  sehr  unbeständiger 
Legierungen  zu  absorbieren.  Diese  Annahme  gibt  wenigstens  die  einfachste 
Erklärung  für  die  Tatsache,  daß  glühende  Metallröhren  in  hohem  Grade 
durchlässig:  für  Wasserstoffgas  sind.  Diese  Diffusion  des  Wasserstoffs 
durch  Metalle  würde  also  der  Diffusion  des  Sauerstoffs  durch  Kautschuk- 
membranen (S.  104)  analog  sein:  das  Gas  passiert  in  beiden  Fällen  nicht 
etwa  durch  die  Poren  der  Wand,  sondern  wird  gerade  von  der  Substanz 
der  Wand  auf  der  einen  Seite  aufgenommen,  auf  der  anderen  wieder  ab- 
gegeben. 

Berechnet  man  aus  dem  spezifischen  Gewichte  des  Palladium- 
wasserstoffs und  demjenigen  des  reinen  Palladiums  die  Dichte  des 
metallischen  Wasserstoffs,  so  ergibt  sich  ein  spezifisches  Gewicht 
von  0,62,  oder  nach  älteren  Berechnungen  von  Graham  0,73; 
Zahlen,  welche  den  spezifischen  Gewichten  der  Alkalimetalle  sehr  ähn- 
lich sind: 
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Spezif.  Gewicht 

Wasserstoff  metall 0,6—0,73 

Lithium 0,59 

Kalium 0,86 

Natrium 0,97. 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  oder  metallischer  Wasserstoff  hat  so  Wasserstoff 
große  Neigung,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Wasser,  mit  dem  Chlor  zu  zierend. 
Salzsäure  zu  vereinigen,  daß  er  anderen  Sauerstoffverbindungen  ihren 
Sauerstoff  entzieht,  Metalloxyde  oder  Chloride  in  Metalle  verwandelt, 
höhere  Oxydationsstufen  in  niedere,  wasserstofffreie  Verbindungen  in 
wasserstoffhaltige,  wasserstoffarme  in  wasserstoffreiche  überführt.  Alle 
diese  Wirkungen  des  nascierenden  Wasserstoffs  faßt  man  unter  dem 
Namen  Reduktionswirkungen  zusammen.  Der  gasförmige  Wasser- 
stoff vermag  solche  Reduktionswirkungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  zu  bewirken;  bei  Glühhitze  ist  4da- 
gegen  das  Wasserstoffgas  ein  sehr  energisches  Reduktionsmittel.  Als 
Beispiele  für  diese  reduzierende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Beien  die 
Gleichungen  für  die  Umwandlung  des  Eupferoxyds  und  des  Eisenoxyds 
in  Kupfer  bzw.  Eisen,  sowie  für  die  Reduktion  des  Chlorsilbers  zu 
metallischem  Silber  angeführt: 

CuO  +  H2  =  Cu  +  HgO, 
Fe«Oa  +  3H8  =  2  Fe  +  3H40, 
2AgCl  -j-  H,  =  2  Ag  +  2  HCl. 

Außer  der   Reduktionskraft  des   Wasserstoffs   sind  es  namentlich  Anwen- 
zwei  andere  Eigenschaften,  auf  denen  die  Verwendbarkeit  des  Gases  Wasseratoff- 
zu   praktischen   Zwecken   beruht,    nämlich    seine   Leichtigkeit    und  Kase*" 
seine  Heizkraft.      Die  außerordentliche  Leichtigkeit  des  Wasserstoff- 
gases, welche  bewirkt,   daß  damit  gefüllte  Gefäße  weniger  wiegen  als 
mit  Luft  gefüllte,  äußert  sich  als  Auftrieb,   wenn  man  leichte  Ballons  Auftrieb. 
mit  dem  Gase  anfüllt.       Wenn  es   sich  nur  um  Versuche  im  kleinen 
handelt,    nimmt    man   Ballons   von    dünner    Kautschukmembran,    aus 
Kollodium    oder  Goldschlägerhäutchen  l) ;    für  große  Luftballons   dient 
gummiertes,  luftdichtes  Seidenzeug.      Am   27.  August  1783   stieg  der 
Pariser  Physiker  Charles  zum  ersten  Male  mit  einem  Wasserstoff ballon 
in  die  Luft.   Später  trat  eine  Zeitlang  das  leichter  beschaffbare  Leucht- 
gas  an   die   Stelle   des   Wasserstoffs,    aber    in   neuester   Zeit    sind   die 
Schwierigkeiten    der  technischen  Darstellung   des  Wasserstoffgases   so 
weit  überwunden,   daß  man  wieder  die  höhere  Tragkraft,  welche  das  Tragkraft. 
Wasserstoffgas  vor  dem  Leuchtgase  auszeichnet,   sich  zu  nutze  macht. 
Da  das  Gewicht  eines  Kubikmeters  Luft  im  Durchschnitt  1,29  kg,   das 
Gewicht  eines  Kubikmeters  Wasserstoff  0,09  kg  beträgt,  so  erhält  man 
die  Tragkraft  eines  mit  Wasserstoff  gefüllten  Ballons  in  Kilogrammen, 


l)  So  nennt  man  die  als  Zwischenlage  beim  Ausschlagen  des  Blattgoldes 
angewandte  äußere  feine  Haut  des  Blinddarmes  vom  Binde. 
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indem  man  die  Anzahl  seiner  Kubikmeter  mit  1,2  multipliziert.      Die 
Tragkraft  eines  mit  Leuchtgas  gefüllten  Ballons  ist  kaum  halb  so  groß. 

Füllung  von  Zur  Füllung  von  Luftballons  bedarf  es  einer  sehr  schnellen  Bereit- 

Luftbftllon«.  Stellung  großer  Mengen  WasserstofFgas.  In  Bußland  bedient  man  sich  für 
militärische  Zwecke  der  Umsetzung  von  Aluminium  mit  schmelzendem  Ätz- 
natron (8.  119).  In  Deutschland  wird  seit  Einführung  der  Elektrolyse  in 
die  chemische  Großindustrie  mit  Vorliebe  elektrolytisch  gewonnenes  Wasser- 
stoffgas  verwendet.  Dieses  Gas  ist  entweder  ein  Nebenprodukt  von  der  Dar- 
stellung des  Ätzalkalis  (vgl.  unter  Kalium),  oder  es  wird  in  eigens  für  diesen 
Zweck  errichteten  Fabriken,  gewöhnlich  durch  Elektrolyse  von  Natronlauge 
oder  Pottaschelösung,  dargestellt,  indem  gleichzeitig  die  äquivalente  Menge 
Sauerstoff  gewonnen  wird.  Zur  Abscheidung  von  1  cbni  Wasserstoff  und 
0,5  cbm  Sauerstoff  sind  etwa  6  KW  St  (8.  20)  erforderlich ,  da  jedes  Ampere 
in  der  Stunde  0,037  67  g  oder  418  ccm  Wasserstoffgas  entwickelt.  So  dar- 
gestelltes, sehr  reines  W  asserstoff gas  kommt  in  gezogenen  Stahlflaschen  von 
36  Liter  Inhalt  auf  100  bis  150  Atmosphären  komprimiert  in  den  Handel. 
Es,  versteht  sich,  daß  solches  Wasserstoff  gas  nicht  etwa  „vernufsigt'",  sondern 
vollkommen  gaselastisch  ist. 
Heizung  mit  Die  Ausnutzung  der  Heizkraft  des  Wasserstoffgases  ist  offenbar 

'  noch  einer  weiten  Ausdehnung  fähig;  bis  jetzt  ist  der  Wasserstoff  an 
den  meisten  Orten  zu  teuer,  um  als  Heizmaterial  da  in  Betracht  zu 
kommen,  wo  es  nur  auf  den  kalorimetrischen  Effekt,  also  auf  die 
Wärmewirkung  ankommt.  Man  verwendet  den  Wasserstoff  als  Heiz- 
material gegenwärtig  meist  nur  da,  wo  es  wesentlich  auf  den  pyro- 
metrischen  Effekt,  also  auf  einen  außerordentlich  hohen  Hitzegrad 
ankommt,  auf  eine  ungewöhnlich  hohe  Temperatur,  welche  zu  be- 
stimmten technischen  Zwecken,  wenn  auch  nur  auf  kurze  Zeit,  erforder- 
lich ist  (Platinschmelzen,  Dichten  eiserner  Fässer,  Bleilöten,  Lochen 
der  Auerlampenzylinder).  Dazu  ist  auch  ein  unreines  Wasserstoffgas, 
wie  es  aus  Wassergas  (vgl.  bei  Kohlenstoff)  gewonnen  werden  kann, 
meist  ausreichend. 
Erkennung  Zur  Erkennung  minimaler  Mengen  Wasserstoff  dient  sein  Spek- 

spektrum.  trum,  welches  durch  einige  sehr  charakteristische  Linien  ausgezeichnet 
ist.  Die  rote  Linie  (656  m/i)  ist  meist  die  hellste,  aber  bei  allergrößten 
Verdünnungen  kehrt  sich  das  Verhältnis  um,  und  die  blaugrüne  Linie 
(486  nifi)  tritt  stärker  hervor.  Die  kleinste  so  erkennbare  Wasserstoff- 
menge beträgt  nach  Emich  10~"15g  oder  ein  billionstel  Milligramm. 

Spektra  der  Hauptgase. 

(Erklärung  zu  der  beistehenden  Tafel  I.) 

Die  auf  der  beistehenden  Tafel  I  farbig  wiedergegebenen  Spektra  der 
permanenten  Gase  sind  mit  einem  Ruhmkorff sehen  Induktor  mit  Platin- 
unterbrecher von  der  Schlagweite  4  bis  7  cm  (etwa  20  Funken  in  der  Sekunde) 
in  Plückerröhren  zu  erhalten,  welche  unter  vermindertem  Drucke  mit  den 
zu  untersuchenden  Gasen  gefüllt  werden.  Als  Stromquelle  dienen  drei  hinter- 
einander verbundene  Akkumulatoren.  In  den  nach  der  Natur  gezeichneten 
Spektren  der  Tafel  I  sind  nur  die  deutlichen  und  charakteristischen  Linien 
wiedergegeben.      Die  Einteilung    des   Spektrums  ist  nach   Wellenlängen  er- 
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indem    man  die  Anzahl  seiner  Kubikmeter  mit  1,2  multipliziert.      !«■> 
Tragkraft  eiues  mit  Leuchtgas  gefüllten  Ballons  ist  kaum  halb  «o  ü'«  1". 

v  .-,„•  Zur  Füllung  v  on  Luft  ballons  bedarf  es  einer  sehr  schnellen  V>  •  • 

*   l  :  • :*    Stellung  großer  Mengen  Wassci>foffgHs.      In  Rußland   bedient    man    «ich    * 
militärische  Zwecke  der  Umsatz»!»»*;  vm   Aluminium   mit   schmelzendem    \ 
natron  <S.  119),     In  Deutschland    «od    **.«'   Einführung   der   Elektn-lv^ 
die  chemische  Großindustrie  mir  Y.ii  liehe  *U.k«rolytiMch   gewonnene.«  \V  .*► 
sfa;fTga*  verwendet.     Dieses  <Ja*  i<-i   vMwed^i   ein  Nebenprodukt  von  d-.    !»< 
Stellung  de;*  Atzalkalis  ivgl.  unKr  Kahnm  ,  "dtr  om  wird  in  eigens  fui    * 
Zu  eck  errichteten  Fabriken.  c.'«ilini'.ih    durch  Elektrolyse  von  Nafr.* 
oder  Fottaschelösung.  dargestellt,    indem  gl»  ichzeitig   die   äquivalente  M+- 
Sauerstoff   gewonnen   wird.       Zur   AöHchetdnng   von    1  ebru    WasseifcT'.rt 
0,5  cbm  Sauerstoff   sind  etwa  *>  KWSt  <S.  20)  ei  forderlich ,    da  jode*  A. 
in   der   Stunde   0,0**7  67  g  «»der    4lSce.ni    Wasserrtoffgas   entwickelt.      S 
gestelltes,  sehr  rein»»«   W  as^^rMoft^as  kc-iumt   in    gezogenen  Siahlflasoh  m 
36  Liter   Inhalt   auf  loo  bis  i;«0  Atmosphären   komprimiert    in    den    H  »••  : 
Es  versteht  sich,  daß  solchen  Wasserstoff  gas  nicht  etwa  „veiüiijMgt"",  s..|.i,-  • 
vollkommen  ga<el astisch  ist. 
Heizung  mit  Die  Ausnutzung  der  Heilkraft   des  WasserstofTgase*   Ut  offenbar 

'  noch  einer  weiten  Ausdehnung  fähig:  bis  jetzt  ist  der  Wa^erstoff  a*. 
den  meisten  Orten  zu  teuer,  um  als  Heizmaterial  da  in  Betracht  zu 
kommen,  wo  es  nur  auf  den  kalorimetrischen  Effekt.  also  auf  di» 
Wärmewir kung  ankommt.  Man  verwendet  den  Wassern t off  als  Heiz- 
material gegenwärtig  meist  nur  da,  wo  es  wesentlich  auf  den  py»«» 
metrischen  Effekt,  also  auf  einen  außerordentlich  hohen  Hitz«*_i-<' 
ankommt,   auf   eine    ungewöhnlich    hohe   Temperatur,    welche,    zu    i  •' 

stimmten  technischen  Zwecken,  wenn  auch  nur  auf  kurze  Zeit,  ei f !«  • 

lieh   ist   (Platinschmelzen,    Dichten  eiserner  Fässer,    Bleiloten,    !.«•:•»•• 
der  Auerlampenzylinder).      Dazu  ist  auch  ein  unreines  Wasserst-:1  y« 
wie   es   aus  Wassergas   (vgl.   bei   Kohlenstoff)   gewonnen    weiden   k. •■:  . 
meist  ausreichend. 
..-    -i  Zur   Erkennung   minimaler  Mengen   Wasserstoff   dient   ««ein    vj'  i- 

, «...  .  ,.      tmm,  welches  durch  einige  sehr  charakteristische  Linien  ausgM7eiJ  n  * 
i>t.    Die  rote  Linie  (656  mfi)   ist  meist  die  hellste,  aber  hei  allergi  < -i.tr 
\  erdm. nungen  kehrt  sich  da«*  Verhältnis  um,  uud   die  biuugrüne  l.in 
1-i^«'»  !i«/o  tritt  stärker  hervor.     Die  kleinste  so  erkennbaie  Wasserstolf 
meiere  betrugt  nach  Emich  lo_ ir" g  oder  ein  billionstel  Milligramm. 

Spektra  der  Hauptgase. 

(Erklärung  zu   dtr  beistehenden   Tuf*l   I ) 

D;e  .uif  der  beistehenden  Tafel  I  farbig  wiederg« -Rhenen  Spektra  ■  :.  i 
pern..ni'-u -u  (5as»'  sind  mit  einem  Ru  hmkurf  fachen  Induktor  mit  Plann* 
unterl.tr«  eher  vn  der  Schla^weite  4  bi>  7  cm  (etwa  V.0  Funken  in  der  Sekunde» 
in  Plückerrühren  /u  erhalten,  welche  unter  vermindertem  Drucke  mit  d> « 
7U  untersuchenden  Gasen  gefüllt  ucideu.  Als  Stionnjuelle  dienen  drei  hinter 
einander  verbundene  Akkumulatoren.  In  den  nach  der  Natur  gezeichneten 
Spektren  der  Tafel  I  sind  nur  die  deutlichen  und  charakteristischen  Linien 
uiedergegcbi  n.       Ine    Finteilung    des    Sp**ktium<»    \*t    nach    Wellenlängen   ei 
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folgt,  da  die  sonst  vielfach  übliche  Skala  von  Bunsen  und  Kirchhoff 
eine  ganz  willkürliche  ist  und  mit  jedem  anderen  Prisma  eine  andere 
Streuung  der  Farben  erzielt  wird.  Eins  haben  aber  alle  Spektralapparate 
gemeinsam:  sie  streuen  im  Blau  und  Violett  viel  stärker  als  in  dem  weniger 
brechbaren  Bot.  Darum  würde  das  Bild  eines  beobachteten  Spektrums 
ganz  verzerrt  werden,  wenn  man  es  auf  eine  nach  Wellenlängen  eingeteilte 
Millimeterskala  eintragen  wollte.  Deswegen  ist  bei  unseren  Spektren  eine  (nicht 
mitgezeichnete)  Millimetereinteilung  entsprechend  der  Skala  von  Bunsen 
und  Kirch  hoff  zu  Grunde  gelegt,  und  dies  i*t  die  Ursache,  weshalb  die 
Abstände  der  beigeschriebenen  Zahlen,  welche  Wellenlängen  bedeuten,  kein*: 
konstanten  sind,  sondern  von  Rot  nach  Violett  sich  ständig  vergrößern.  Diese 
Zahlen  bedeuten  Hundertstel  u,  also  die  Zahl  50  z.  B.,  die  etwa  in  der  Mitte 
der  Spektra  liegt,  entspricht  einer  Wellenlänge  von  500  m.ti.  Diejenigen 
Linien,  welche  besonders  hell  und  charakteristisch  sind,  sind  etwas  nach 
rechts  verbreitert  gezeichnet,  damit  sie  genügend  hervortreten  und  für  den 
Beschauer  das  Bild  dem  natürlichen  Eindrucke  möglichst  entspricht. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Bei  allen  Entwickelungen  von  Wasserstoff  beachte  man 
wohl,  daß  zunächst  den  Apparaten  ein  explosives  Gemisch  von 
Wasserstoff  mit  Luft  entströmt;  wenn  alle  Luft  aus  den  Apparaten 
verdrängt  ist,  so  erkennt  man  dies  daran,   daß  ein   mit  dem   aus   aufwärts 


Fig.  34. 


Wasser  sio  ff entwiekelung  mittels  metallischen  Natriums, 


gerichtetem  Bohre  ausströmenden  Gase  gefülltes  Keagierröhrchen ,  rasch 
mit  dem  Daumen  verschlossen  und  dann  mit  der  Mündung  einem  Brenner 
genähert,  eine  ruhige  Flamme  ohne  Verpuffung  gibt. 

Die   Zersetzung   des  Wassers   durch  Kalium   oder  Natrium  verläuft    so  Darstellung 
überaus  heftig,  daß  dabei  Vorsicht  geboten  ist.     Man  trägt  ein  kleines  Stück  des  Wasser- 

„       .  .7  „     „.,  .    ,„  -.«,,«,  .     ,  stoflfs  durch 

Natrium  in  eme  große  Wanne  mit  Wasser  ein ;  das  Metall  fährt  als  zischende  Zersetzung 
Kugel  auf  der  Oberfläche  umher,  aber  der  entwickelte  Wasserstoff  entzündet  des  Wassers 

.   *        .    i  *  ,        „        „    ,     ,  ,  ,  mittels  Na- 

sich  nicht,  solange  das  Metall  frei  umherschwimmen  kann.    Fängt  man  nun  triam. 
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Wasserstoff  (Technik  und  Experimente). 


"Wasserstoff 
aus  Wasser- 
dampf  und 
glühendem 
Eisen. 


die  geschmolzene  Natriumkugel  mit  einem  Löffel  aus  Drahtnetz  auf  und 
drückt  sie  unter  die  Wasseroberfläche,  so  kann  man  das  Wasserstoffgas  in 
der  Weise,  wie  es  Fig.  34  (a.  v.  8.)  zeigt,  in  einem  umgekehrten,  ganz  mit 
Wasser  gefüllten  Zylinder  auffangen.  Den  Versuch  in  größerem  Maßstabe, 
etwa  durch  Einführen  eines  größeren  Stückes  unter  eine  mit  Wasser  gefüllte 
umgestürzte  Glasglocke,  anzustellen,  ist  nicht  geraten,  denn  es  treten  bei 
der  hohen  Reaktionstemperatur  durch  Knallgasbildung  (vgl.  bei  Wasser)  sehr 
leicht  Explosionen  ein,  durch  welche  die  Glocke  zerschmettert  werden  kann. 
Um  Wasserstoffgas  durch  die  Einwirkung  von  glühendem  Eisen  auf 
Wasserdampf  damistellen,  füllt  man  ein  an  beiden  Enden  offenes  Eisenrohr 
mit  Spiralen  rostfreien  Eisendrahtes,  ölfreien  Eisend rehspänen ,  oder  kleinen, 
blanken ,  eisernen  Stiften  und  steckt  das  Bohr  so  durch  einen  Ofen ,  daß 
seine  beiden  Enden  aus  dem  Ofen  herausragen.  An  Stelle  des  in  Fig.  35 
gezeichneten  Kohlenofens  kann  man  natürlich  auch  einen  mit  Gas  oder  elek- 
trisch geheizten  Verbrennungsofen  (vgl.  bei  Kohlenstoff)  anwenden.      In  das 


Fig.  35. 


Darstellung 
au»  Zink 
und  ver- 
dünnter 
Schwefel- 
Maure. 


Darstellung  von  Wasserstoff"  mit  glühendem  Eisen. 

eine  Ende  des  Eisenrohres  setzt  man  den  Hals  einer  kleinen,  zur  Hälfte  mit 
Wasser  gefüllten  Retorte  luftdicht  ein,  was  mit  Hilfe  von  weicher  Asbest- 
schnur leicht  gelingt.  An  da<*  andere  Ende  schließt  sich  das  Gasleitungs- 
rohr. Das  Wasser  in  der  Retorte  wird  erst  dann  zum  Sieden  erhitzt,  nachdem 
das  Eisenrohr  rotglühend  geworden  ist.  Neben  unverändertem  Wasser- 
dampf, der  sich  in  dem  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  kondensiert,  tritt 
alsbald  aus  dem  Gasleitungsrohre  ein  regelmäßiger  Strom  von  Wasserstoffgas 
aus,  welches  in  üblicher  Weise  aufgefangen  werden  kann. 

Die  gewöhnlichste  Methode  der  Darstellung  des  Wasserstoffgases  ist 
die  aus  granuliertem  Zink  und  verdünuter  Schwefelsäure.  Elektrolytisch 
gewonnenes  Zink  ist  seiner  Reinheit  wegen  hierzu  besonders  geeignet;  will 
die  Säure  das  reine  Metall  nicht  augreifen,  so  fügt  man  einen  Tropfen 
Platinchlorid  hinzu.  Zu  technischen  Zwecken  dienen  bleierne  Entwickler, 
die  nach  dem  Prinzip  des  Döber  ein  er' sehen  Feuerzeuges  (s.  u.)  gebaut 
sind.  Für  Laboratoriumszwecke  genügt  meist  der  Kipp' sehe  Apparat 
(Fig.  21,  S.  103).  Sehr  einfache  Entwickelungsapparate  lassen  sich  mit  Hilfe 
einer  zweihalsigen  oder  dreibalsigen  Flasche  zusammenstellen  (Fig.  36  und 
37);  solche  inehrhalsigen  Flaschen  beschrieb  Peter  Woulfe  (1727  bis  1803) 
bereits  im  Jahre  17G7.  Der  in  Fig.  37  dargestellte  Apparat  ist  ein  Vor- 
läufer des  Kipp 'sehen  Apparates,  denn  die  Gasentwickelung  hört  darin  auf, 
sobald    die     Ausstromungsöffnung    k    geschlossen    wird.       Das    sich    weiter 
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entwickelnde  Gas  drückt  dann  nämlich  die  Schwefelsäure  durch  das  Bohr  h 
in  ein  untergestelltes  Gefäß  heraus;  bedarf  man  weiterer  Mengen  von  Wasser- 
stoffgas,  so  kann  man  die  ausgeflossene  oder  neue  Säure  durch  das  Trichter- 
rohr wieder  in  den  Apparat  einführen.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  be- 
reitet man  sich  zu  diesem  Zwecke  meist  selbst,  indem  man  1  Liter  möglichst 
arsenfreie  konzentrierte  Schwefelsäure  in  dünnem  Strahle  unter  Umrühren  in 
4  Liter  Wasser  eingießt.  Bas  Gemisch  darf  erst  nach  völligem  Erkalten 
verwendet  werden. 

Zur  Gewinnung  großer  Massen  Wasserstoffs  im  Felde  zur  Ballonfüllung  Wasserstoff 
beschickt  man  eiserne  Gaserzeuger  mit  einer  Mischung  von  Ätznatron  und  *?8  ^J?1- 
Wasser  (1:2)   und   setzt  darüber  einen  mit  2  mm  starkem  Aluminiumblech  Natron- 
gefüllten   Drahtkorb   ein,    der  je   nach   Bedarf   durch   eine  Kurbel   in   die  Uuge* 
Natronlauge  so  weit  eingetaucht  werden  kann,  bis  die  sehr  heftig  erfolgende 


Fig.  36. 


Fig.  37. 


Fig.  38. 


Entwickdungsapparate  für  Wasserstoffgas. 


Waschflasche. 


Gasentwickelung  gerade  die  gewünschte  Stärke  erreicht  hat.  Ein  solcher  Er- 
zeuger, von  dem  zwei  auf  einem  zweirädrigen  Karren  montiert  werden  können, 
soll  in  30  Minuten  80  cbm  Wasserstoff  gas  liefern  (Mödebeck).  Vor  dem 
Eintritt  in  den  Ballon  wird  das  Gas  noch  mit  Wasser  gekühlt  (vgl.  a.  S.  138). 

Werden   zur  Darstellung  von  Wasserstoffgas   nicht  absolut  reine  Mate-  Waschen 
halien  angewandt,  welche  im  Handel  nicht  immer  leicht  zu  haben  sind ,   so  und  Trock- 
ist  das  Gas  durch  Beimengungen  verunreinigt,  welche  ihm  einen  unangenehmen  Gasen. 
Geruch  erteilen,  und  muß  mit  Kaliumpermanganatlösung  gewaschen  werden. 
Das  Waschen  des  Gases  mit  Kaliumpermanganatlösung  oder  mit  reinem  Wasser 
ist  aber   selbst  dann   angebracht,   wenn   ganz  reines  Zink   und   ganz   reine 
Schwefelsäure   angewendet  wurden,    da    das    Gas   Bläschen   oder   Tröpfchen 
von  Schwefelsäure  oder  Zink vitri Öllösung   mechanisch  mit  sich  führt.    Eine 
einfache  Waschflasche  sieht  man  auf  8.103  (Fig.  21),   auch   die  in  Fig.  37 
und  36   abgebildete   dreihalsige   oder   zweihalsige   Woulfe'sche  Flasche  ist 
zu  diesem  Zwecke  sehr  vielfach  im  Gebrauch.     Da  indessen  das  Dichten  der 
Stopfen,  namentlich  bei  einem  so  leichten  Gase  wie  Wasserstoff,  eine  ständige 
Aufsicht   und   Mühewaltung   erfordert,    so   sind   solche   Waschflaschen  ganz 
besonders  zu  empfehlen,  welche  ganz  aus  Glas  geblasen  sind  und  direkt  mit 
Schlauchstückchen   an   die   Gasleitungsröhren   angeschlossen  werden  können. 
Eine  solche  Waschflasche  ist  in  Fig.  38  abgebildet. 

Brdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Anfl.  9 
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Zur  Entfernung  der  übelriechenden  Beimengungen  des  Wasserstoffs 
läßt  sich  auch  ein  Rohr  mit  grob  gepulverter  oder  gesiebter  Holzkohle,  zum 
Zurückhalten  der  mechanischen  Verunreinigungen  ein  Rohr  mit  Watte  ver- 
wenden. 

Alle  aus  wässerigen  Lösungen  entwickelten  und  alle  mit  Wasser  oder 
wässerigen  Lösungen  gewaschenen  Gase  sind  feucht,  d.  h.  sie  enthalten  so 
viel  gasförmigen  Wasserdampf  gelöst,  als  der  Tension  des  Wassers  bei  der 
betreffenden  Temperatur  entspricht   (vgl.  die  Tabellen   über  die  Tension  des 


Fig.  40. 


Trockenröhren  für  CaClt,  CaO,  KOH  und  Pt05. 


Fig.  41. 


Verflüssi- 
gung des 
Wusser- 
atofls. 


Wasserdampfes  auf  S.  75  und  141).  Zum  Trocknen  der  Gase  bedient  man 
sich  solcher  Bubstanzen ,  welche  Wasser  energisch  aufnehmen.  Diejenigen 
Substanzen,  welche  am  häufigsten  zu  diesem  Zwecke 
angewandt  werden,  sind :  kalziniertes  Chlorcalcium, 
gebrannter  Marmor  (reiner  Ätzkalk),  Natronkalk, 
Ätzkali,  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
pentoxyd;  die  Reihenfolge,  in  welcher  diese  Stoffe 
genannt  worden  sind,  entspricht  der  Energie,  mit 
der  sie  das  Wasser  anziehen.  Röhren  mit  Chlor- 
calcium und  ähnlichen  Materialien  stellen  die  Fig.  39 
und  40  dar ;  sie  können,  wie  dies  Fig.  39  zeigt,  direkt 
mit  dem  Entwickelungsgefäße  oder  mit  der  Wasch- 
flasche des  Kipp' sehen  Apparates  verbunden  werden. 
Sie  trocknen  aber  nur  sehr  unvollkommen.  Viel 
energischer  wirkt  schon  konzentrierte  Schwefel- 
säure, welche  am  besten  einfach  in  eine  Wasch- 
flasche (Fig.  38)  eingefüllt  wird ,  die-  man  dann  als 
Trockenflasche  bezeichnet  und  hinter  der  ge- 
wöhnlichen Waschflasche  einschaltet.  Will  man 
getrocknete  Gase  in  trockenem  Zustande  aufbewah- 
ren, so  darf  man  sie  natürlich  nicht  über  Wasser 
auffangen;  man  bedient  sich  dann  nach  dem  Vor- 
gänge von^riestley  als  Sperrflüssigkeit  des  Quecksilbers.  Eine  kleine 
pneumatische  Wanne  für  Quecksilber  zeigt  die  Fig.  41;  größere  derartige 
Wannen  konstruiert  man  nicht  aus  Glas,  sondern  aus  Marmor,  Porzellan  oder 
Gußeisen. 

Um  Wasserstoff  zu  verflüssigen,  geht  man  am  besten  von  dem  im 
Handel  erhältlichen,  in  Stahlbomben  komprimierten  Gase  aus  (8.  126), 
welches    bei   der   Elektrolyse    der    Chloralkalien   als   Nebenprodukt    erhalten 


Quecksilbericann*. 
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wird.  Zweckmäßige  Apparate  für  diese  immerhin  noch  diffizile  Operation 
haben  Dewar,  Olszewski  und  Travers  konstruiert.  Unter  allen  Um- 
ständen braucht  man  dazu  als  Kühlmittel  eine  größere  Menge  flüssiger  Luft 
und  außerdem,  falls  man  nicht  die  ganze  Menge  des  unverflüssigt  den 
Apparat  wieder  verlassenden  Gases  verloren  geben  will,  einen  mehrere  Kubik- 
meter fassenden  Gasbehälter  und  eine  Kompressionspumpe  für  Wasserstoff. 
Man  kühlt  das  auf  etwa  200  Atmosphären  komprimierte  Wasserstoffgas,  am 
besten  durch  im  Vakuum  verdampfende  flüssige  Luft,  auf  etwa  200°  bis 
210°  unter  Null  vor,  um  dann  die  Expansionskälte  des  Gases  für  die  Ver- 
flüssigung nutzbar  zu  machen.  Es  ist  sehr  wichtig,  daß  das  Wasserstoffgas 
für  diesen  Zweck  frei  von  Stickstoff  ist,  da  dieses  Gas  unter  den  hier  ge- 
gebenen Bedingungen  fest  wird  und  den  Apparat  gerade  an  seiner  empfind- 
lichsten Stelle  verstopft. 

Man    fängt  den    flüssigen  Wasserstoff   in    einem    dreiwandigen   Wein-  Aufbewah- 
h ol d' sehen  Vakuumgefäß   (Fig.   42)   auf,    welches  man   mit   einem   Watte-  JJ^g^Sr- 
p.      ,n  pfropfen  ganz  lose  zudeckt.    In  Stoffs, 

einem  solchen  Gefäße  hält  sich 
der  flüssige  Wasserstoff  unter 
gewöhnlichem  Drucke  einige 
Stunden  unverändert,  man  kann 
sich  durch  Umschütteln  von 
seiner  Leichtbeweglichkeit  über- 
zeugen und  das  äußerst  nie- 
drige spezifische  Gewicht 
dadurch  demonstrieren ,  daß 
Petroläther,  Kork,  Holundermark 

Fig.  43. 


Dreiwandiges  Weinhold' sches  Gefäß. 
(V8  der  natürl.  Größe.) 


Zweibändiges  Weinhold'  sehe» 
Gefäß.     (l/8  der  natürl.  Größe.) 


darin  sofort  untersinken.  Die  einzige  feste .  Substanz ,  die  eine  so  geringe 
Dichte  hat,  daß  sie  auf  der  Oberfläche  des  flüssigen  Wasserstoffs  zu  schwimmen 
vermag,  ist  ein  Stück  Markholz  (Holz  von  Aeschynomene  Elaphroxylon). 
Die  äußerst  niedrige  Temperatur  des  flüssigen  Wasserstoffs  bewirkt,  daß  ein 
eingetauchter  Kry stall  von  Uranylnitrat  stark  elektrisch  und  selbst- 
leuchtend wird. 

Gießt  man   einige   Kubikzentimeter   flüssigen   Wasserstoff  in   ein   zwei-  Versuche 
watidiges  Weinhold» sches  Gefäß  von  Schalenform  (Fig.  43),  so  verdampft  ^Wasser- 
er   trotz   der   guten    Wärmeisolation    äußerst    schnell.      Es   ist    dies    eine  stoff. 
Wirkung  der  Luft,  welche  von  oben  her  in  die  Schale  hineinstürzt  und  den 
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Wasserstoff. 


Fester 
Wasserstoff. 


leichten  Wasserstoff  daraus  vertreibt.  Statt  des  flüssigen  Wasserstoffs  findet 
man  daher  nach  wenigen  Augenblicken  in  der  Schale  nur  noch  feste  Luft. 
Noch  schneller  vergast  natürlich  selbst  eine  größere  Menge  flüssigen  Wasser- 
stoffs, wenn  man  ihn  in  ein  gewöhnliches  Bechergläschen  oder  in  eine 
Porzellanschale  ausgießt.  Man  kann  unter  diesen  Umständen  den  flüssigen 
Wasserstoff  ohne  jede  Gefahr  mit  einem  brennenden  Spane  entzünden  und 
erhält  so  über  der  Mündung  des  Gefäßes  eine  große,  nicht  leuchtende  Wasser- 
stoffflamme,  während  das  Gefäß  selbst  sich  gleichwohl  mit  fester  Luft  an- 
füllt. Durch  Verdampfen  des  Wasserstoffs  im  luftleeren  Baume  kann  man 
eine  Temperatur  von  — 260°  erzeugen  und  in  einem  Probierröhrchen  ein- 
geführten flüssigen  Wasserstoff  zu  durchsichtigem  Eise  erstarren  lassen. 
Dieser  feste  Wasserstoff  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  0,09,  also 
das  l1/,  fache  des  flüssigen  Wasserstoffs. 

Das  geringe  Volumgewicht  des  Wasserstoffgases  läßt  sich  durch  folgende 
Experimente  erläutern. 
Ezperimen-  l.   Man  füllt  einen  Zylinder  mit  Wasserstoffgas,  verschließt  seine  Mün- 

weiTfür  die  düng  mit  einer  Glasplatte,  hebt  ihn  aus  der  pneumatischen  Wanne   heraus, 
Leichtigkeit  stellt  ihn  mit  der  Mündung  nach  oben   auf  den  Tisch,   zieht  die  Glasplatte 
BtoffgMes.*''  aD   un(*    nähert   sofort    ein   brennendes    Kerzchen;    das  Gas  verbrennt   mit 
schwacher   Verpuffung.      2.    Man   füllt  einen   zweiten   Zylinder   in    gleicher 

Weise  mit  Wasserstoff,  bringt  ihn,   mit 
der  Glasplatte  verschlossen,  aufrecht  auf 
den  Tisch,  zieht  die  Glasplatte  ab,  nähert 
aber  der  Mündung   das  brennende  Kerz- 
chen erst  nach  Verlauf  von  15  bis  20  Se- 
kunden;   da    dann    das   Gas    schon   ent- 
wichen ist,   findet   eine  Verpuffung  nicht 
mehr  statt,    und  das  in  den  Zylinder  ge- 
senkte Kerzchen  brennt  darin  ruhig  fort. 
3.  Ein  dritter  mit  Wasserstoffgas  gefüllter 
Zylinder    wird    aus     der    pneumatischen 
Wanne  herausgehoben  und  mit  der  Mün- 
dung nach   ab  wärt  8  in  einem  Halter  befestigt.     Obgleich   die   Mündung 
nicht  verschlossen  ist,   läßt  sich   das   Wasserstoffgas   in   dem  Zylinder  auch 
noch   nach   mehreren   Minuten    durch    seine    Verbrennlichkeit   nachweisen. 
4.  Einen  vierten  Zylinder  mit  Wasserstoffgas  benutzt  man,   um  zu  zeigen, 
daß  sich  das  Gas  aus  diesem  Zylinder  in  einen  anderen  überfüllen  läßt;   zu 
diesem  Zwecke  nimmt  man  einen   mit  Luft  gefüllten  Zylinder  in  die  eine 
Hand,   hält  ihn  senkrecht   und   mit  der  Mündung   abwärts,   nimmt  in   die 
andere  Hand  den  mit  Wasserstoff  gefüllten  und  läßt  das  Gas  durch  passende 
Neigung  des   Zylinders  in   den   oberen   ausströmen   (vgl.   Fig.   44).     Nähert 
man  nun  dem  früher  mit  Luft,  nun  mit  Wasserstoff   gefüllten  Zylinder  ein 
brennendes  Kerzchen,  so  entzündet  sich  das  Gas  unter  Verpuffung,  während 
in  dem  anderen  Zylinder,  wenn  man  lange  genug  gewartet  hat,  das  Kerzchen 
ruhig  fortbrennt. 

Weniger  einfach,  aber  ebenso  belehrend  sind  folgende  Versuche: 
Eine  mit  einer  MetallfaBsung  und  Hahnstellung  versehene  Rindsblase 
wird  zuerst  durch  Zusammendrücken  und  Aussaugen  von  der  darin  ent- 
haltenen atmosphärischen  Luft  möglichst  entleert  und  hierauf  mit  Wasser- 
stoffgas gefüllt.  Man  schließt  hierauf  den  Hahn,  schraubt  an  die  Fassung 
eine  enge  Bohre  und  taucht  das  Ende  derselben  in  konzentriertes  Seifen- 
wasser dergestalt,  daß  ein  Tropfen  davon  an  der  Mündung  hängen  bleibt. 
Offnet  man  nun  den  Hahn  und  drückt  sehr  behutsam  die  Blase  zusammen, 
so  bilden  sich  an  der  Mündung  der  Bohre  mit  Wasserstoff  gefüllte  Seifen- 
blasen, die   sich   ablösen   und   in  die  Höhe  steigen,   wenn   sie  eine  gewisse 


Umgießen  von  Wasserstoff. 
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Größe  erlangt  haben  und  nicht  durch  zu  starkes  Drücken  platzen.  Man 
kann  sie  in  der  Luft  anzünden  und  dadurch  zugleich  die  Yerbrennlichkeit 
des  Wasserstoffs  zeigen.  Fig.  45  zeigt  die  gefüllte  Blase  mit  der  daran  ge- 
schraubten engen  Bohre. 

Die  gute  Ablösung  der  Seifenblasen  wird  erleichtert,  wenn  man  in  die 
Mündung  der  dann  nicht  zu  engen  Bohre  einen  Strohhalm  steckt,  den  man 
an  seinem  freien  Ende  sternförmig  ausgefalzt  hat,  so  daß  er  gewissermaßen 
ein  Schälchen  bildet,  in  welchem  die  Seifenblasen  ruhen. 

Um  durch  das  Steigen  des  Luftballons  im  kleinen  das  geringe  Volum- 
gewicht des  Wasserstoffgases  zu  zeigen,  füllt  man  einen  mindestens  15  cm 
im  Durchmesser  haltenden  Ballon  von  Goldschlägerhäutchen  oder  Kollodium, 
nachdem  man  ihn  gut  zusammengedrückt  und  sorgfältig  von  aller  Luft  ent- 
leert hat,  mit  vollkommen  trockenem  Wasserstoffgas  aus  einem  Kipp 'sehen 
Apparat.  Die  künstlichen  Kautschukballons  werden  besser  unter  höherem 
Druck  aus  einer  Wasserstoffbombe  mit  Beduzierventil  gefüllt.  Ist  der  Ballon 
gefüllt,  so  unterbinde  man  ihn  mit  einem  seidenen  Bändchen  und  streife 
ihn  ab.    Er  steigt,  sich  selbst  überlassen,  bis  an  die  Zimmerdecke,  und  erhält 


Figt  4ti. 


Fig  45. 


Fig.  47. 


Blase  für  Wasserstoff. 


Wasserstoffflamme. 


sich  dort  so  lange,  bis  durch  seine  Poren  Wasserstoff  aus-  und  atmosphärische 
Luft  eintritt. 

Daß  der  Wasserstoff  ein  brennbares  Gas  ist,  läßt  sich   am   einfachsten  Versuche 
mittels   des   Apparates   Fig.   46   zeigen,   dessen   Einrichtung  keiner  näheren  BrtLfbL- 
Beschreibung  bedarf.   Man  zündet  das  aus  der  Mündung  der  bajonett-  kelt  defl 
förmigen   Bohre    ausströmende    Gas   erst   an,    nachdem   man   sich  IS?»6*" 
in  der  auf  S.  127   beschriebenen  Weise   davon  überzeugt  hat,   daß  alle 
atmosphärische  Luft   ausgetrieben  ist.     Bei   diesem,   sowie   bei   allen 
derartigen  Versuchen,  wo  ausströmende  Gase  angezündet  werden   sollen,   ist 
es   zweckmäßig,   das  in  die  Entwickelungsflasche   reichende  Ende   der  Glas- 
röhre, durch  welche  das  Gas  ausströmt,  schräg  abzuschneiden,  wie  es  Fi»-.  47 
veranschaulicht;   dadurch  wird   vermieden,    daß   die   untere   Öffnung   dieser 
Bohre  durch  das   sich  bald   in  Tropfen  daran  verdichtende  Wasser  verstopft 
wird,  indem  sich  bei  geradem  Abschnitte  des  Böhrenendes  stets  ein  Tropfen 
Wasser   vorschiebt   und    dadurch    die    regelmäßige   Ausströmung    des    Gases 
unterbricht. 


134 


Wasserstoff. 


Chemische 
Harmonika. 


Wasserstoff 
unterhält 
die  Ver- 
brennung 
nicht. 


Verbren- 
nung von 
Sauerstoff 
im  Wasser- 
stoffgase. 


Hält  man  über  eine  kleine  Wasserstoffflamme  eine  trockene,  nicht  zu 
enge  Glasröhre  (Fig.  48),  so  entsteht  ein  eigentümlicher  durchdringender 
Ton,  der  höher  oder  tiefer  ist,  je  nachdem  die  Glasröhre  höher  oder  tiefer 
gehalten  wird.  Durch  Zusammenstellen  mehrerer  solcher  Röhren  mit  Deckeln 
kann  man  eine  chemische  Harmonika  konstruieren,  deren  Töne  beim 
Abheben  der  Deckel  erklingen.  Gibt  man  z.  B.  vier  solchen  Bohren  die 
Länge  40,  50,  60  und  80  cm,  immer  von  der  Flamme  bis  zum  oberen  Ende 
gerechnet,  so  erhält  man  einen  vollkommenen  Dreiklang  mit  der  Oktave. 
Diese  Erscheinung  ist  übrigens  der  Wasserstoffflamme  nicht  eigentümlich; 
4g  sie    kann    durch    jede    Flamme 

hervorgerufen  werden  und  ist 
auf  die  Theorie  der  Zungenpfeife 
zurückzufahren.  Die  |  Flamme 
stellt  die  vibrierende  Zunge,  die 
Klangröhre  die  Pfeife  dar. 

Fig.  49. 


Tönende  Glasröhre. 


Kerze  erlischt  im  Wasserstoff. 


Das  Wasserstoffgas  ist  zwar  brennbar,  unterhält  aber  das  Verbrennen 
anderer  Körper  nicht.  Füllt  man  einen  Zylinder  mit  Wasserstoffgas,  hebt 
ihn  aus  der  pneumatischen  Wanne,  mit  der  Mündung  nach  unten  gekehrt, 
heraus  und  führt  sogleich,  wie  Fig.  49  es  zeigt,  ein  an  einem  umgebogenen 
Drahte  befestigtes  Wachskerzchen  angezündet  in  den  Zylinder  hinauf,  so 
wird  das  Gas  an  der  Mündung  dadurch  entzündet,  aber  die  Kerze  erlischt 
oberhalb  der  brennenden  Gasschicht. 

Der  Sauerstoff,  als  ein  die  Verbrennung  unterhaltendes  Gas,  vermag 
aber,  aus  einem  Gasbrenner  ausströmend,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
eine  eigentümliche  fahle  Flamme  zu  erzeugen.  Um  dieses  überraschende 
Experiment  der  umgekehrten  Verbrennung  auszuführen,  füllt  man  eine 
unten  offene,  hohe,  schmale  Glasglocke  von  oben  mit  Hilfe  eines  weiten 
Glasrohres  (welches  durch  den  Tubus  der  Glocke  geführt  werden  kann) 
ganz  mit  Wasserstoff  an,  entzündet,  ohne  den  Wasserstoffstrom  abzustellen, 
das  unten  ausströmende  Gas  und  führt  dann  sogleich  von  unten  her  einen 
mit  Sauerstoffgas  gespeisten  Leuchtgasbrenner  (Specksteinbrenner)  in  die 
Glocke  ein.  Der  Sauerstoff  entzündet  sich  an  der  unteren  Verbrennungs- 
zone und  brennt  daun  oben  im  reinen  Wasserstoff  ruhig  weiter. 

Um  die  Explosion  des  Knallgases  auf  gefahrlose  Weise  zu  zeigen, 
elektrolysiert  man  am  besten  löprozentige  Natronlauge  in  dem  Öttel' sehen 
Knallgas voltameter  (Fig.  50).     Die   Elektroden   E  und  F  bestehen  aus 
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starkem  Nickelblech;   F  wird  als  Anode  geschaltet.     Das   Gasableitungsrohr 
G  wird,  nachdem  die  Luft   aus  dem  Apparate   verdrängt   ist,   in   ein   Schäl- 

Fig.  50. 


%.     * 


Fig.  51. 


Stehkölbchen  für 
Knallgas. 


Fig.  52. 


öttel' sches  Knallgasvoltameter. 

chen  mit  Seifenlösung  getaucht.  Um  recht  dauerhafte  Blasen  zu  erzielen, 
benutzt  man  folgendes  Rezept.  Eine  reine  Flasche  mit  eingeschliffenem 
Stopfen  wird  zu  drei  Viertel  mit  Wasser  gefüllt  und  l/40 
an  Gewicht  desselben  ölsaures  Natrium  zugegeben; 
man  läßt  das  Ölsäure  Natrium  durch  eintägiges  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Lösung  gehen. 
Dann  wird  die  Flasche  mit  Glyzerin  aufgefüllt,  stark 
geschüttelt  und  verschlossen  eine  Woche  lang  bei 
Licht  ab  schluß  stehen  gelassen.  Nach  Ablauf  dieser 
Zeit  wird  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  oben  be- 
findlichen Schaum  abgehebert  und  auf  den  Liter 
zirka  drei  Tropfen  konzentriertes  Ammoniak  zu- 
gegeben. Die  Lösung  muß  im  Dunkeln  aufbewahrt 
und  nach  Möglichkeit  vor  Berührung  mit  Luft  geschützt  werden;  auch 
darf  man  sie  nicht  erwärmen  und  bei  der  Herstellung  nicht  filtrieren.  Sie 
ist  alsdann  etwa  zwei  Jahre  haltbar  (Boys). 
Hat  sich  eine  genügende  Menge  von  Seifen- 
blasen gebildet,  so  entfernt  man  das  Schäl- 
chen  von  dem  Voltameter  und  nähert  den 
Blasen  einen  brennenden  Span,  worauf  sie 
mit  sehr  starkem  Knall  explodieren.  Bei 
diesem  Experiment  ist  darauf  zu  achten,  daß 
man  dem  Voltameter  nicht  mit  einer  Flamme 
zu  nahe  kommt,  was  eine  gefährliche  Explo- 
sion zur  Folge  haben  könnte.  Die  Entzün- 
dung der  Seifenblase  ist  trotz  des  gewaltigen 
Knalles  ganz  ungefährlich,  weil  deren  Wände 
dem  Explosionsgemisch  keinen  Widerstand 
darbieten. 

Will  man  mit  Knallgas  gefüllte  kleine 
Stehkölbchen  (20  ccm)  explodieren  lassen,  so 
verwendet  man  elektrische  Zündung  (Fig.  51) 
und  setzt  das  Kölbchen  vorher  in  einen  stark- 
wandigen  Glaszylinder  von  etwa  l/t  m  Durch- 
messer und  Vjm  Höhe,   den  man   oben   mit      Döbereiner1  sches  Feuerzeug. 
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einem  Stück  Pappe  lose  zudeckt.     Das  Kölbchen  wird   durch  die   Explosion 
meist  in  ein  sandartig  feines  Glaspulver  verwandelt. 

Das  Erglühen  des  Platinschwammes  durch  einen  Strom  von  Wasserstoff- 
gas wird  am  besten  durch  die  Döbereiner'sche  Wasserstoff  gas-Zünd- 
m aschine  (Fig.  52  a.  v.  S.)  illustriert.  Der  in  der  Glocke  b  befindliche 
Zinkblock  kommt  so  lange  nicht  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  im  Glase 
e  in  Berührung,  als  der  die  Glocke  b  schließende  Hahn  e  der  übergreifenden 
Metallfassung  des  Glases  c  geschlossen  bleibt,  da  die  Glocke  b  atmosphärische 
Luft  enthält,  welche  das  Eindringen  der  Schwefelsäure  hindert.  Wird  aber 
der  Hahn  e  geöffnet,  so  entweicht  die  Luft,  die  Schwefelsäure  tritt  in  die 
Glocke  6,  kommt  mit  dem  Zinkblock  in  Berührung,  und  die  Wasserstoff- 
entwickelung beginnt.  Wird  der  Hahn  wieder  geschlossen,  so  sammelt  sich 
das  Wasserstoffgas  in  der  Glocke  au.  Läßt  man  nun  dieses  Wasserstoffgas 
durch  Öffnen  des  Hahnes  auf  den  Platinschwamm  bei  f  strömen,  so  wird  er 
sogleich  glühend,  und  das  Gas  entzündet  sich. 

Die  bequemste  Methode,  um  die  durch  die  Verbrennung  des  Knall- 
gases entwickelte  intensive  Hitze  und  ihre  Wirkungen  zur  Anschauung  zu 
bringen,  besteht  in  der  Anwendung  des  Knallgasgebläses. 

Zur  Mischung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  dient  das  Ansatzrohr  von 
Maugham,  Fig.  53. 

Fig.  53. 
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Dieses  aus  Metall  verfertigte  Ansatzrohr  hat  einen  engen,  bei  der 
Schraube  S  beginnenden  und  bis  zur  Mündung  Q  führenden  und  einen 
weiteren,  bei  W  seitlich  in  das  Rohr  eintretenden  und  den  ersteren  um- 
gebenden Kanal;  bei  a  ist  an  dem  inneren  Kanäle  ein  Bing  angebracht,  der 
verhütet,  daß  das  vorn  ausströmende  Gasgemenge  sich  zu  weit  nach  hinten 
verbreitet. 

Mittels  der  Schraube  S  schraubt  man  das  Bohr  an  einen  mit  Sauerstoff- 
gas gefüllten  Gasbehälter  (S.  106)  und  verbindet  die  seitliche  Öffnung  W 
mittels  eines  Kautschukschlauches  mit  einem  zweiten  mit  Wasserstoff  ge- 
füllten Gasbehälter.  Man  läßt  zuerst  durch  den  Kautschukschlauch  Wasser- 
stoff einströmen ,  zündet  diesen  nach  einiger  Zeit  an  der  Mündung  des  An- 
satzrohres bei  O  an  und  leitet  hierauf  durch  Regulierung  des  Hahnes  aus 
dem  Sauerstoffbehälter  Sauerstoff  zu.  Die  anfangs  große  Wasserstoffflamme 
zieht  sich  nach  dem  Zuleiten  des  Sauerstoffs  sehr  zusammen,  weil  dann  die 
Verbrenung  in  einem  viel  kleineren  Räume  vor  sich  geht.  Man  stellt  den 
Hahn  so,  daß  nicht  mehr  Sauerstoff  zuströmt,  als  eben  erforderlich  ist,  um 
die  Wasserstoffgasflamme  möglichst  klein  zu  machen.  Hält  man  in  diese 
Flamme  nun  einen  Platindraht,  so  schmilzt  er  wie  Wachs  ab;  ebenso 
schmelzen  Pfeifenton,  Quarz,  Kalk.  Hält  man  den  Platindraht  ziemlich 
lange  in  die  Flamme,  so  kann  man  mit  der  entstandenen  Platinkugel  den 
S.  150  beschriebenen  Versuch  anstellen. 

Außer  diesen  durch  die  intensive  Hitze  bewirkten  Erscheinungen  kann 
man  durch  die  Knallgasflamme  auch  ein  sehr  intensives  Licht  erzeugen. 
Hält  man  nämlich  in  dieselbe  ein  fein  zugespitztes  Kreidestück,  so  wird 
dasselbe    weißglühend    und   verbreitet    einen    Lichtglanz ,    der    dem    Auge 


Technik  und  Experimente. 


137 


unerträglich  und  dem  der  Bonne  ähnlich  ist.  Wenn  der  Versuch  in  nicht 
zu  kleinem  Maßstabe  angestellt  wird,  so  ist  das  Licht  so  intensiv,  daß  die 
Flamme  einer  Kerze  als  Schatten  an  einer  weißen,  vom  Lichte  beleuchteten 
Wand  sichtbar  wird.  Man  hat  dieses  Licht  auf  Drummonds  Vorschlag 
zum  Signallichte  auf  Leuchttürmen,   später  zu  Nebelbildern   und   endlich 


in  der  medizinischen  Diagnostik  benutzt, 
bis  noch  bessere  und  bequemere  Methoden 
zur  Erzeugung  intensiven  Lichtes  auf- 
gefunden wurden.  Die  Drummond'sche 
Methode  ist  übrigens  bald  durch  An- 
wendung besserer  Glühsubstanzen  vorteil- 
haft abgeändert  worden:  an  Stelle  der 
Kreide  trat  ein  aus  vorsichtig  gebranntem 
weißem  Marmor  gesägter  Stift,  welcher 
nur  den  Nachteil  besitzt,  nicht  luftbeständig 
zu  sein,  sondern  an  der  feuchten  Atmo- 
sphäre zu  gelöschtem  Kalk  zu  zerfallen. 
Auf  den  Vorschlag  von  Garon  nahm  man 
dann  Magnesiastifte,  welche  durch 
Pressen  gebrannter  Magnesia  in  Stahl- 
formen hergestellt  werden.  Eine  bessere 
Lichtausbeute  gaben  ferner  die  Zirkon- 
erdestifte,  welche  durch  Befeuchten 
gebrannter  Zirkonerde  mit  bor  säurehal- 
tigem Wasser,  Pressen  und  Ausglühen 
erhalten  werden.  Über  die  neuesten  Me- 
thoden zur  Erzeugung  von  Intensivglüh- 
körpern vergleiche  den  Abschnitt  „Au er- 
licht" unter  Thor. 


Fig.  54. 


Kalklicht, 
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licht, 
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Schmelzofen  für  Knallgas, 


Die  Verwendung  des    Knallgasgebläses    zum  Schmelzen  strengflüssiger  Knallgas- 
Substanzen  wird  durch  Fig.  54  illustriert.   Ein  nach  dem  Prinzip  von  Mau g-  ofen- 
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Reduktion  von  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff. 

harn  (S.  136)  konstruierter  Brenner  sendet  hier  die  Knallgasflamme  senk- 
recht abwärts  gerichtet  in  den  Schmelzraum,  der  einfach  aus  zwei  Stücken 
gebrannten  Kalkes  besteht,  nämlich  aus  dem  ausgehöhlten  Bett  B  und  dem 
darauf  passenden  Gewölbe  AA.  Bei  D  ist  ein  Ausguß  ausgefeilt  für  den 
Fall,  daß  man  die  geschmolzene  Substanz  —  es  handelt  sich  namentlich  um 
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das  Schmelzen  der  Platinmetalle  —  schließlich  in  eine  Form  gießen  will. 
Die  Verwendung  der  Knallgasflamme  ist  freilich  dadurch  eine  ziemlich  be- 
schränkte, daß  sehr  viele  Körper  bei  hoher  Temperatur  durch  Wasserstoffgas 
oder  durch  Wasserdampf  zersetzt  werden;  auch  erreicht  das  Knallgasgebläse 
bei  weitem  nicht  die  Temperatur  des  elektrischen  Ofens.  Aus  Gründen, 
welche  auf  S.  149  erörtert  werden  sollen,  erreicht  die  Temperatur  des  Knall- 
gasofens nur  etwa  2000°,  bleibt  also  auch  hinter  derjenigen  des  Hochofens 
zurück. 

Die  kräftig  reduzierenden  Wirkungen  des  Wasserstoffs  lassen  sich  am 
besten  dadurch  zeigen,  daß  man  über  Metalloxyde,  die  erhitzt  werden 
Wasserstoffgas  leitet,  entweder  im  Böse' sehen  Tiegel  mit  durchloch tem 
Deckel  oder  im  Kugelrohr  (Fig.  55  a.  v.  8.). 

Ein  Wasserstoffentwickelungsapparat  a  mit  einer  Trichterröhre  b  ist 
mit  der  Chlorcalciumröhre  d  und  diese  mit  einer  Kugelröhre  e,  in  welcher 
sich  Kupferoxyd  befindet,  luftdicht  verbunden.  Man  läßt  das  in  e  und  d 
getrocknete  Wasserstoffgas  durch  die  Kugelröhre  strömen  und  erhitzt  das 
Kupferoxyd.  Es  wird  alsbald  reduziert  und  nimmt  die  bekannte  rote  Farbe 
des  Kupfers  an. 

Durch  Glühen  von  Calciumhydroxyd  mit  Kohle  wird  Oalciumoxyd, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  gebildet: 

2Ca(OH)Ä  +  C  =  2CaO  +  CO,  +  2H,. 

Durch  Wasserdampf  kann  der  gebildete  Ätzkaik  wieder  in  Kalkhydrat  zurück- 
verwandelt werden  (vgl.  a.  S.  129). 


Vorkom- 
men. 


Wasser,  H20. 

Synonyma:  "Tdag    (hydor,   griech.);  Aqua  (lat);  V  (dlchymistisches 
Zeichen);  Eau  (franz.);  Water  (engl.) ;  Biua  (woda,  russ.) ;  Agua(span.). 

Molekulargewicht  HaO  =  17,88;  im  flüssigen  Zustande  H804  =  71,52 
(Ramsay).  Schmelzpunkt  +  0,007°,  im  Vakuum;  ±0°  bei  1  at.,  —18°  bei 
1300  at.  Siedepunkt  100°.  Spezifisches  Gewicht  des  Eises  von  0"  0,9167;  des 
Wassers  von  0°  0,999  87;  des  Wasserdampfes  von  0°  (hypothetisch)  0,000  804, 
alle  diese  Zahlen  bezogen  auf  Wasser  von  4°  =  1.  Auf  Luft  =  l  bezogen, 
sind  die  Dichten  von  Eis  von  0° :  708,9,  von  Wasser  von  0° :  773,2 ,  von 
Wasserdampf  von  0° :  (hypothetisch)  0,6218.  Auf  Wasserstoff  =  1  bezogen, 
hat  Eis  von  0°  das  spezifische  Gewicht  10  190,  Wasser  von  0°  11110  und 
Wasserdampf  von  0°  (hypothetisch)  8,94.  Absolutes  Gewicht :  1  Liter  Wasser- 
dampf wiegt  bei  0°  und  760  mm  Druck  (hypothetisch)  0,804  g ;  bei  100°  wiegt 
der  Wasserdampf  unter  Normaldruck  0,590  g.  Prozentische  Zusammensetzung 
des  Wassers:  Sauerstoff  88,81  Proz.,  Wasserstoff  11,19  Proz. ;  Zusammensetzung 
nach  dem  Volumen:  1  Vol.  Os  und  2,0025  Vol.  H«. 

Das  Wasser  ist  auf  der  Erde  sehr  verbreitet  und  zwar  in  allen 
drei  Aggregatzuständen.  In  festem  Zustande  bedeckt  es  die  Polar- 
länder und  alle  hohen  Berggipfel  in  Gestalt  von  Schnee,  der  Firnfelder 
bildet,  und  von  Eis,  welches  in  Form  von  Gletschern  langsam  talwärts 
oder  meerwärts  fließt.  Tropfbar  flüssiges  Wasser  findet  sich  überall 
mehr  oder  weniger  tief  unter  der  Erde  als  Grundwasser,  tritt  als 
Quellwasser,  Flußwasser,  Seewasser  an  der  Erdoberfläche  zutage  und 
ist  in  der  Gestalt  von  Wolken,  Nebel,  Regentropfen  in  der  Luft  suspen- 
diert.     Die    atmosphärischen   Niederschläge    bringen  Wasser  auch    in 
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fester  Form  als  Schnee,  Hagel,  Reif;  außerdem  ist  das  Wasser  in  gas- 
förmiger Gestalt  als  unsichtbarer  Wasserdampf  (vgl.  S.  26)  ein  nie 
fehlender  Bestandteil  der  atmosphärischen  Luft.  Die  Luft  ist  im 
Durchschnitt  zu  */s  ^  Wasserdampf  gesättigt  und  nimmt  daher,  wenn 
man  sie  mit  Wasser  schüttelt,  nur  noch  halb  so  viel  Wasser  auf,  als 
sie  bereits  enthielt  Ferner  ist  der  Erdboden,  soweit  er  vegetations- 
fähig ist,  meist  mit  Wasser  durchtränkt,  und  alle  tierischen  und  pflanz- 
lichen Organismen  sind  mit  Wasser  imbibiert.  Chemisch  gebun- 
denes Wasser  ist  das  Erystallwasser  und  das  Hydratwasser  der 
Mineralien. 

Das  Wasser  bildet  sich  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  und  Bildung. 
aller  wasserstoffhaltigen  Körper  mit  Sauerstoff  und  ist  daher  ein  Ver- 
brennungsprodukt  aller  organischen  Substanzen,  wird  auch  beim 
Atmungsprozeß  der  Tiere  gebildet.  Es  ist  zur  Wasserbildung  nicht 
nötig,  dem  Wasserstoff  freien  Sauerstoff  zuzuführen;  auch  wenn  man 
Wasserstoff  über  reduzierbare  Sauerstoff  Verbindungen  (Metalloxyde) 
leitet,  entsteht  Wasser,  z.  B.  aus  Eisenoxyd  und  Wasserstoffgas: 

FeaOs  +  3Ha  =  2Fe  +  3Ha0. 

Wo  das  Wasser  nicht  in  genügender  Menge  oder  nicht  in  guter  Gewinnung. 
Beschaffenheit  zutage  tritt,  schöpft  man  Grundwasser  aus  Brunnen. 
Falls  die  Brunnenbohrung  undurchlässige  Schichten  durchschneidet  und 
dann    wasserführende   Schichten    erreicht,    steigt   mitunter  das  unter 
hohem  hydrostatischem  Druck  stehende  Grundwasser  ohne  Anwendung 
von  Pumpen  im  Bohrloche  hoch  und  tritt  direkt  springbrunnenartig  zu- 
tage (artesischer  Brunnen).     In  Wüstenregionen  gewinnt  man  das  Artesische 
Wasser  bergmännisch  aus  den  fast  alle  Wüsten  durchschneidenden  oder  umTiärU. 
an  die  Wüste  angrenzenden  Bergketten.     Die  Stollen,  welche  man  zu 
diesem  Zwecke  in  den  Berg  hineintreibt  und  in  der  wasserführenden 
Schicht  in  ansteigender  Richtung  fortführt,  heißen  im  Orient  Keriz; 
von  der  Anlage  und  Pflege  solcher  Wasserwerke  ist  die  üppige  Oasen- 
vegetation und  damit  die  wirtschaftliche  Existenz  großer  Landstriche 
wesentlich  abhängig. 

Trübes  Wasser  wird  durch  Filtrieren  gereinigt;  seine  Durchfluß-  Filtration. 
gesch  windigkeit  durch  poröses  Material  ist  von  der  inneren  Reibung 
abhängig.  Da  diese  beim  Erhitzen  des  Wassers  von  0°  auf  100°  auf  weniger 
als  V«  ihres  Betrages  heruntersinkt,  so  läßt  sich  die  Filtriergeschwindigkeit 
durch  Erwärmen  wesentlich  erhöhen,  wovon  man  in  Laboratorien  und 
Fabriken  häufig  Gebrauch  macht. 

Das  Meerwasser,  sowie  das  Wasser  der  Salzsteppen  ist  wegen  Darstellung 
seines  salzigen  und  bitteren  Geschmackes  zum  Genuß  untauglich  und  wisse«.  e° 
wird  daher  der  Destillation  unterworfen.  Man  erhitzt  das  Wasser 
zum  Sieden  und  verdichtet  den  entweichenden  Wasserdampf ;  so  gelingt 
die  Versorgung  von  Schiffen  und  selbst  von  größeren  Städten  (z.  6. 
Baku,  Erasnowodsk)  mit  Süßwasser.  Für  feinere  chemische  Zwecke 
muß  auch  das  Fluß-  und  Brunnenwasser  der  Destillation  unterworfen 
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werden,  wobei  die  in  solchem  Wasser  aufgelösten  Kalksalze,  sowie  alle 
anderen  nichtflüchtigen  Körper  zurückbleiben.  Für  technische  Zwecke 
genügt  es  meist,  aus  dem  „harten u  Wasser  (S.  148)  das  Calcium- 
dikarbonat  und  das  Calciumsulfat  zu  entfernen.  Dies  geschieht  durch 
Kalkmilch  und  Soda: 

CaH^COg),  +  Ca(OH),  =  2  Ca  CO,  -f  2H,0; 
CaB04  +  Na^CO,  =  OaOO,  +  Na,S04; 

durch  diese  Reagenzien  wird  auch  die  Magnesia  (Bittererde)  fast  voll- 
standig  aus  dem  Wasser  abgeschieden,  welches  nach  dem  Filtrieren  nun 
ein  „weiches",  zur  Kesselspeisung  geeignetes  Wasser  ist.  Auch  durch 
einen  Zusatz  von  Borax  kann  man  die  genannten  Verunreinigungen 
des  Wassers  ausfällen  und  ein  zum  Waschen  geeignetes  weiches  Wasser 
gewinnen. 

Darstellung  Das  destillierte  Wasser  ist  noch  nicht  absolut  reines  Wasser;  wenn 

TetoSoWas-  aucn  ^e  *m  Wasser  enthaltenen  Salze  und   überhaupt  alle   nichtflüchtigen 
eers.  Verunreinigungen  bei  der  Destillation  zurückbleiben,   so  gehen  doch  Ammo- 

niak, Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  etwas  Stickstoff  gas- 
förmig mit  den  Wasserdämpfen  über  und  lösen  sich  bei  der  Abkühlung 
wieder  in  dem  verdichteten  Wasser;  auch  organische  Körper  gehen  mit  in 
das  Destillat.  Destilliertes  Wasser,  welches  in  größeren  maschinellen  Ein- 
richtungen gewonnen  ist  (KondenswasBer),  enthält  außerdem  stets  mehr  oder 
weniger  Maschinenöl  beigemengt.  Für  genaue  Untersuchungen  muß  das 
Wasser  daher  unter  ganz  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  destilliert  werden. 
Man  setzt  zu  diesem  Zwecke  dem  Wasser  beim  Destillieren  etwas  Kalilauge 
und  übermangansaures  Kalium  zu  und  gewinnt  so  ein  von  Kohlensäure,  von 
Schwefelwasserstoff  und  von  organischen  Substanzen  ganz  freies  Destillat, 
welchem  Spuren  von  Ammoniak  durch  nochmalige  Destillation  mit  etwas 
Schwefelsäure  und  Kalium disulfat  entzogen  werden.  Übt  man  dabei  die 
Vorsicht ,  die  ersten ,  an  Gasen  reichen  Tropfen  für  sich  aufzufangen ,  so 
erhält  man  dann  ein  recht  reines  Wasser,  welches  freilich  an  der  Luft 
sofort  Sauerstoffgas,  sowie  Spuren  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  aufnimmt. 
Diese  Gase  können  aber  durch  Auskochen  wieder  entfernt  werden.  Für 
solche  Kochgefäße,  sowie  für  Kühlröhren,  in  denen  das  reine  Wasser  kon- 
densiert werden  soll,  eignet  sich  als  Material  Zinn,  Silber  und  Platin.  Glas 
ist  unzulässig,  da  es  in  Wasser  löslich  ist  und  dieses  daher  sofort  verunreinigt. 
Glasflaschen,  in  denen  reines  Wasser  aufbewahrt  werden  soll,  werden  vorher 
durch  strömenden  Wasserdampf  gereinigt,  wodurch  das  Glas  eine  in  Wasser 
fast  ganz  unlösliche  kieselsäurereiche  Oberflächenschicht  erhält.  Eine  gute 
Methode  zur  völligen  Reinigung  ölfreien  destillierten  Wassers  besteht  auch 
darin,  daß  man  es  teilweise  gefrieren  läßt,  den  die  Verunreinigungen  ent- 
haltenden flüssig  gebliebenen  Teil  abgießt  und  mit  dem  durch  Auftauen 
der  Eiskry stalle  enthaltenen  reineren  Wasser  dasselbe  Verfahren  mehrmals 
wiederholt. 

Einen-  Das  Wasser  bildet  oberhalb  0°  und  unterhalb  100°  eine  fast  völlig 

Wägers.  "  farblose,  geruchlose  und  geschmacklose  Flüssigkeit,  die  unter  760mm 
Druck  bei  100°  siedet. 

Farbe.  In   dicken  Schichten  hat  das  Wasser  eine  blaue  Farbe,   welche  bei 

Anwesenheit  geringer  Spuren  von  Eisenhydroxyd  oder  von  organischen  Sub- 
stanzen in  Grün  übergeht.  Wasser,  welches  erheblichere  Mengen  solcher 
Stoffe  enthält,  erscheint  in  großen  Massen  betrachtet  braun  (Spring). 


Siedepunkt  und  Dampfdruck  des  Wassers. 
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Auf  einem  Berge  von  1000  m  Höhe  siedet  das  Wasser  schon  bei 
etwa  98°;  auf  dem  Montblanc  bei  einem  mittleren  Luftdruck  von 
423,7mm  bei  84,4°.  Dies  liegt  daran,  daß  die  Tension  oder  Dampf- 
spannung des  Wassers  bei  84,4°  gerade  423,7mm  beträgt,  also  zwar 
nicht  in  der  Ebene,  wohl  aber  in  Montblanc-Höhe  bereits  den  Luftdruck 
zu  überwinden  vermag.  Ein  Siedegefäßchen  mit  reinem  Wasser  und 
genauem  Thermometer  kann  daher  vorteilhaft  an  Stelle  eines  Baro- 
meters zur  Höhenmessung  dienen  (S.  23).  Schließen  wir  dagegen  das 
Wasser  in  einen  Dampfkessel  ein,  so  siedet  es,  je  nach  dem  in  der 
Dampfmaschine  zu  überwindenden  Druck,  erst  bei  höheren  Tempera- 
turen als  bei  100°.  Beträgt  z.  B.  der  Druck  5  Atmosphären,  d.  h.  ist 
er  fünfmal  so  groß  als  der  gewöhnliche  Atmosphärendruck  (also 
=  3800mm  Quecksilber,  oder  4  Atmosphären  Überdruck),  so  ist  die 
Temperatur  des  Wassers  152°.  Der  Überdruck,  den  ein  solcher  Dampf 
auf  einen  beweglichen  Kolben  ausübt,  läßt  sich  nun  aus  dem  Gewichte 
der  entsprechenden  Quecksilbersäule  leicht  berechnen.  Für  Dampf 
von  5  Atmosphären  (also  bei  152°)  und  einen  Zylinder  vom  Quer- 
schnitt 100  qcm  beträgt  er  z.  B.  517  kg.  Für  andere  Temperaturen 
lassen  sich  die  entsprechenden  Zahlen  leicht  aas  untenstehender  Tabelle 
berechnen;  eine  genauere  Tabelle  über  die  Tension  des  Wasserdampfes 
bei  0  bis  25°  gaben  wir  schon  auf  S.  75. 

Dampfdruck  &  des  Wassers  für  Temperaturen  t  von  — 20°  bis -\-  37(Pt 
in  Millimetern  Quecksilber. 


t 

& 

* 

# 

t 

* 

—  20° 

0,9  mm 

30° 

31,5  mm 

115° 

1,269  m 

—  10° 

2,1    . 

50° 

92,0    , 

120° 

1,484  „ 

+     0° 

4,6    . 

70° 

233,3    , 

150° 

3,568  r 

-f  10° 

»,1    . 

90° 

525,4    „ 

200° 

11,625  „ 

+  15° 

12,7    „ 

100° 

760,0    „ 

250° 

29,734  „ 

4-  20° 

17,4    . 

105° 

906,4    , 

300° 

65,512  „ 

4-25° 

23,5    „ 

110° 

1075,4    „ 

370° 

149,000  „  . 

Aus  vorstehender  Tabelle  läßt  sich  auch  annähernd  das  Gewicht 
des  Wasserdampfes  bei  den  verschiedenen  Drucken  entnehmen :  1  cbm 
Wasserdampf  wiegt  immer  rund  dg.  —  Die  folgende  ähnliche  Tabelle 
ist  nach  Atmosphärendrucken  geordnet. 

Siedetemperaturen  des  Wassers  bei  verschiedenen  Drucken,   bis  zum 

kritischen  Druck. 


Druck  in 
Atmosphären 

Tempe- 
ratur 

Druck  in 
Atmosphären 

4 

6 

8 
10 
20 

Tempe- 
ratur 

144,0° 
159,2° 
170,8* 
180,3° 
213,0° 

Druck  in 
Atmosphären 

25 

50 
100          | 
150 
196           ' 

Tempe- 
ratur 

1 

1% 
2 

2% 
3 

100,0° 
111,7° 
120,6° 
127,8° 
133,9° 

225° 
265° 
310° 
341° 
370°. 

142 


"Wasserdampf. 


Überhitzter 
Dampf. 


Ausdeh- 
nung des 
flüssigen 

Wasser». 


Erhitzt  man  freiströmenden,  unter  einfachem  Atmosphärendruck 
stehenden  Dampf  auf  höhere  Temperaturen,  so  erhält  man  trockenen 
oder  überhitzten  Wasserdampf.  Der  überhitzte  Wasserdampf  hat 
die  Eigentümlichkeit,  sich  beim  Austritt  in  die  Luft  nicht  sofort  zu 
sichtbaren  grauen  Wolken  zu  kondensieren,  weil  er  sich  infolge  seiner 
hohen  Temperatur  erst  in  der  Luft  verteilt  und  dann  klar  auflöst. 
Daher  ist  ein  solcher  Dampfstrahl  unsichtbar,  übt  aber  infolge  seines 
hohen  Wärmeinhaltes  sehr  starke  Wirkungen  aus  und  wird  in  Labora- 
torium und  Technik  häufig  angewendet.  Einen  zweckmäßigen  Apparat 
zur  Herstellung  überhitzten  Wasserdampfes  im  kleinen  Maßstabe  zeigt 


Fig.  56. 


Überhitzen  von  Wasserdampf. 


Fig.  56.  Daß  der  bei  A  dem  erhitzten, 
spiralig  gewundenen  Kupferrohr  ent- 
strömende Dampf  eine  hohe  Tempe- 
ratur (gegen  300°)  besitzt,  erkennt 
man  am  einfachsten ,  indem  man 
ein  Stück  Papier  in  den  Dampf- 
strahl hineinhält,  welches  dadurch 
zum  Verkohlen  gebracht  wird.  t)ie 
spezifische  Wärme  strömenden  über- 
hitzten Wasserdampfes  beträgt  0,48 
bei  Atmosphärendruck,  aber  etwa 
0,70  bei  10  at. 

Die  latente  Wärme  des 
Dampfes  (S.  23)  beträgt  540,4  Ka- 
lorien ,  d.  h.  um  1  kg  Wasser  von 
100°  in  1kg  Dampf  von  100°  zu 
verwandeln,  bedarf  es  einer  Wärme- 
menge, welche  genügt,  um  540,4  kg 
Wasser  von  0°  auf  1°  zu  erwärmen 
oder  um  etwa  5,4  kg  eiskaltes  Wasser 
Da  jede  Wärmeeinheit  427  Arbeits- 
(S.   20)   entspricht,   so   ist 


bis  zum  Sieden  zu  erhitzen, 
einheiten  gemessen  in  Meterkilogrammen 
ersichtlich,  wie  große  Energiemengen  in  der  Dampfmaschine  verloren 
gehen  und  wie  gering  dementsprechend  notwendigerweise  der  Nutz- 
effekt, namentlich  bei  einer  Niederdruckdampfmaschine,  sein  muß.  Die 
hohe  latente  Wärme  des  Wasserdampfes,  die  bei  der  Dampfmaschine 
diese  großen  Verluste  verursacht,  wird  aber  andererseits  vielfach  zu 
praktischen  Zwecken  angewendet.  Sollen  z.  B.  1000  kg  Wasser  von 
20  auf  50°  erwärmt  werden,  wozu  30  000  Wärmeeinheiten  erforderlich 
sind,  so  genügt  es,  in  diese  Wassermenge  52  kg  Wasserdampf  von  100° 
einzuleiten. 

Erwärmt  man  einen  Liter  Wasser  von  0°  bis  100°,  so  beträgt  das 
Volumen  des  heißen  Wassers  nach  den  Bestimmungen  von  Thiesen, 
Scheel  und  Seil  1,043  272  Liter.  Die  Ausdehnung  ist  in  der  Nähe 
des   Gefrierpunktes    keine   regelmäßige,    das   Wasser    nimmt  vielmehr 


Spezifische»  Gewicht  des  Wassers. 
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beim  Erwärmen  Ton  0°  bis  4°  sogar  an  Volumen  ab,  erreicht  bei  dieser 
Temperatur  seine  höchste  Dichte  und  dehnt  sich  erst  beim  weiteren 
Erwärmen  wieder  aus.  In  der  Nähe  des  Siedepunktes  ist  die  Aus- 
dehnung dagegen  gleichmäßig  und  läßt  sich  durch  die  Formel 

0,043  272  +  0,000  798  (*  —  100) 
ausdrücken. 

Spezifisches   Gewicht  des  Wassers  bei   verschiedenen  Temperaturen. 


Tempe- 

Volumen 

Spezifisches 

Tempe- 

"WiliiTYii^n 

Spezifisches 

ratur 

Gewicht 

ratur 

T  UlUillvU 

Gewicht 

0° 

1,000  13 

0,999  87 

24° 

1,002  68 

0,997  32 

2° 

1,000  03 

0,999  97 

26° 

1,003  20 

0,996  81 

4° 

1,000  00 

1,000  00 

28° 

1,003  75 

0,996  26 

6° 

1,000  03 

0,999  97 

30° 

1,004  35 

0,995  67 

8° 

1,000  12 

0,999  88 

40° 

1,007  82 

0,992  24 

10° 

1,000  27 

0,999  73 

50° 

1,012  07 

0,988  07 

12° 

1,000  48 

0,999  53 

60° 

1,017  05 

0,983  24 

14° 

1,000  73 

0,999  27 

70° 

1,022  70 

0,977  81 

16° 

1,001  03 

0,998  97 

80° 

1,028  99 

0,971  83 

18° 

1,001  38 

0,998  62 

90Q 

1,035  90 

0,965  34 

20° 

1,001  77 

0,998  23 

100° 

1,043  43 

0,958  38. 

22° 

1,002  21 

0,997,80 

Während  1  cbm  Wasser  bei  0°  999,87  kg,  bei  4°  1000,0  kg  und  Spezifisches 
bei  100°  958,6kg  wiegt,  ist  das  Gewicht  des  gleichen  Volumens  Dampfes. 
Wasser  dampf  von  100°  bei  Normaldruck  nur  0,59kg;  der  Wasser- 
dampf nimmt  also  einen  fast  1700  mal  größeren  Raum  ein  als  das 
tropfbar  flüssige  Wasser.  Er  ist  etwa  neunmal  so  schwer  als  Wasser- 
stoffgas von  100°,  aber  nur  sechsmal  so  schwer  als  Wasserstoff  von  0°. 
Auch  beim  Übergange  des  Wassers  in  den  festen  Zustand  findet  eine  Spezifisches 
erhebliche  Ausdehnung  statt;  während  1  ccm  Wasser  von  0°  0,999  87  g  Eises. 
wiegt,  beträgt  das  Gewicht  des  gleichen  Volumens  Eis  bei  der  nämlichen 
Temperatur  nach  der  Bestimmung  von  Bunsen  nur  0,916  74  g,  so  daß 
also  aus  etwa  92  ccm  Wasser  100  ccm  Eis  entstehen.  Diese  bedeutende 
Ausdehnung  beim  Gefrieren  des  Wassers  ist  von  außerordentlicher 
Wichtigkeit  für  viele  Naturerscheinungen.  Auf  ihr  beruht  nicht  nur 
das  Zerspringen  wassergefüllter  Gefäße  bei  Winterkälte,  sondern  auch 
ein  wesentlicher  Teil  der  Korrosions-  und  Verwitterungserscheinungen 
aller  Gesteine,  da  jeder  noch  so  feine  Spalt,  in  den  Wasser  eindringen 
kann,  sich  alljährlich  durch  die  beim  Gefrieren  des  Wassers  statt- 
findende Ausdehnung  erweitert.  Eine  weitere  Folge  der  geschilderten 
Verhältnisse  ist  die  wichtige  Tatsache,  daß  stehende  tiefe  Gewässer 
nicht  bis  auf  den  Grund  durchfrieren,  sondern,  nachdem  das  Wasser 
bei  4°  seine  größte  Dichte  erreicht  hat,  sich  nur  oberflächlich  weiter 
abkühlen  und  sich  mit  einer  schützenden  Eisdecke  überziehen,  welche 
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infolge  ihres  niedrigen  spezifischen  Gewichtes  nicht  nur  auf  dem  Wasser 
schwimmt,  sondern  auch  noch  erhebliche  Lasten  zu  tragen  vermag. 
Beim  Abkühlen  auf  Temperaturen  unter  0°  zieht  sich  das  Eis  zusammen, 
und  zwar  stärker  als  andere  feste  Körper:  sein  linearer  Ausdehnungs- 
koeffizient beträgt  0,000  037  5.  Trotz  dieser  verhältnismäßig  starken 
Eontraktion  erreicht  das  Eis  aber  auch  bei  niedrigsten  natürlichen 
Temperaturen  nie  das  spezifische  Gewicht  Eins. 

Wie  der  Siedepunkt  des  Wassers,  so  ist  auch  sein  Schmelzpunkt 
vom  Drucke  abhängig,  wenngleich  die  durch  mäßige  Drucke  veranlaßten 
Schmelzpunktsveränderungen  nur  sehr  geringe  sind.  Bei  einem  Drucke 
von  13  000  Atmosphären  schmilzt  Eis  nach  Mousson  schon  bei  — 18°. 
Die  Erscheinungen  der  Regelation,  der  Gletscherbildung  und  Gletscher- 
bewegung sind  Folgen  dieser  Veränderlichkeit  des  Schmelzpunktes  des 
Eises,  welche  auch  das  Gleiten  auf  dem  Eise  (Schlitten-  und  Schlitt- 
schuhfahrt) ermöglicht. 

Die  Punkte ,  wo  zwei  Aggregatzustände  oder  Phasen  einer  Substanz 
nebeneinander  bestehen  können  (Siedepunkt  und  Schmelzpunkt),  sind  also 
nicht  unveränderlich,  sondern  von  äußeren  Umständen  mehr  oder  weniger 
abhängig.  Zu  einer  für  jede  reine  Substanz  charakteristischen  absoluten 
Konstanten  gelangt  man  dagegen,  wenn  man  die  Temperatur  bestimmt, 
bei  welcher  alle  drei  Phasen  nebeneinander  bestehen  können  (Gibbs). 
Beim  Wasser  ist  dies  der  Fall  bei  einem  Drucke  von  4,57mm  Quecksilber; 
die  Temperatur  der  bei  diesem  geringen  Drucke  beständigen  Mischung  von 
Wasser,  Dampf  und  Eis  ist  +  0,0076°,  also  um  eine  Kleinigkeit  höher  als  0°. 

Solchen  Zustand  physikalischen  Gleichgewichts,  wie  er  bei  einer 
ganz  bestimmten  Temperatur  zwischen  Eis,  Wasser  und  Dampf  besteht, 
hat  man  sich  keineswegs  als  denjenigen  vollständiger  Ruhe  zu  denken. 
In  jedem  Augenblicke  verdampft  und  gefriert  auch  jetzt  noch  eine 
bestimmte  Menge  Wasser,  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  eine  gewisse 
Menge  Eis,  verdichtet  sich  Wasserdampf  in  fester  und  in  flüssiger 
Form.  Das  Gleichgewicht  besteht  nur  darin,  daß  die  in  jedem  Momente 
von  diesen  drei  Phasen  neugebildeten  Mengen  gerade  ebenso  groß  sind, 
wie  die  verschwindenden.  Die  gleiche  Erscheinung  beobachten  wir, 
wenn  eine  chemische  Reaktion  vollendet  ist.  Das  nunmehr  eingetretene 
chemische  Gleichgewicht  ist  kein  Zustand  völliger  Ruhe;  aber  es 
vollziehen  sich  im  chemischen  Gleichgewichtszustande  nur  noch  um- 
kehrbare Reaktionen  (vgl.  z.  B.  S.  149),  welche  von  jedem  einzelnen 
Stoffe  in  der  Zeiteinheit  gerade  ebenso  viel  erzeugen  als  zerstören. 
Betrachten  wir  als  einfachsten  Fall  ein  flüssiges  Gemisch,  aus  welchem 
keine  Abscheidung  in  fester  oder  in  Gasform  erfolgt  und  welches  wäh- 
rend der  chemischen  Reaktion  auch  keine  Gase  absorbiert  und  keinen 
im  Überschuß  zugesetzten  festen  Körper  (Bodenkörper)  auflöst,  so 
läßt  sich  aus  der  Atomtheorie  folgendes  einfache  Massenwirkungs- 
gesetz ableiten  (Guldberg  und  Waage): 

Tritt  durch  Mischen  zweier  oder  mehrerer  Stoffe  eine 
chemische  Reaktion  ein,  so  steht  nach  Erreichung  des  chemi- 
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sehen  Gleichgewichts  das  Produkt  der  erzeugten  Stoff  mengen 
zu  dem  Produkt  der  unveränderten  Stoffmengen  in  einem 
festen  Verhältnisse1). 

Schmelzen  wir  z.  B.  eine  gewisse  Menge  Chlornatrium  mit  einer  eben- 
falls gewogenen  Menge  Jodkalium  zusammen,  so  wird  sich  so  viel  von  diesen 
Salzen  miteinander  umsetzen,  bis  das  Gewicht  des  entstandenen  Chlorkaliums 
mal  dem  Gewicht  des  gebildeten  Jodnatriums  in  einem  ganz  bestimmten  Ver- 
hältnis steht  zu  dem  Gewichte  des  unveränderten  Chlornatriums  mal  dem 
Gewichte  des  nicht  in  Reaktion  getretenen  Jodkaliums,  ßetze  ich  mehr 
Jodkalium  zu,  so  wird  sich  auch  mehr  Jodnatrium  bilden,  bis  das  gleiche 
Verhältnis  der  genannten  Produkte  wieder  erreicht  ist.  Wird  das  chemische 
Oleichgewicht  gestört,  indem  sich  irgend  ein  Körper  gasförmig  oder  unlöslich 
abscheidet  (z.B.  indem  bei  dem  obigen  Beispiel  das  leichtflüchtige  Jodkalium 
aus  der  Schmelze  verdampft),  so  bildet  sich  aus  den  hinterbleibenden  ver- 
änderten Stoffmengen  nach  demselben  Gesetze  ein  neues  chemisches  Gleich- 
gewicht. Ein  ähnliches  Gesetz,  bei  dem  aber  auch  das  Volumen  eine  wich- 
tige Bolle  spielt,  gilt  für  die  Geschwindigkeit  des   chemischen  Umsatzes. 

Für  den  Gleichgewichtszustand  eines  energetisch  abgeschlossenen  Systems  Entropie, 
lassen  sich  aus  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  einige  allgemein 
gültige  Bedingungen  ableiten.  Der  älteste  der  in  Frage  kommenden  Begriffe 
ist  die  Entropie  (Clausius).  Entropie  ist  diejenige  Größe,  deren 
Änderung  von  einem  Zustande  eines  Systems  zu  einem  anderen 
gleich  der  Summe  aller  dem  System  zugeführten,  durch  die 
entsprechenden  absoluten  Temperaturen  dividierten  Wärme- 
mengen ist: 

\W 
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Bei  freiwilligen  irrevembeln  Prozessen  nimmt  die  Entropie  stets  zu; 
bei  thermodynami8chen  Gleichgewichten  hat  die  Entropie  ein 
Maximum. 

Später  wurde  von  Helmholtz  als  der  für  die  mathematische  Behand-  Freie  Kner- 
lung  umkehrbarer  chemischer  Prozesse    geeignetste   Begriff  die  sogenannte  *ie- 
freie  Energie  F  eingeführt.     Die  freie  Energie  ist  derjenige  Teil  der  mit 
dem   betreffenden  Prozeß  verknüpften  Änderung  der  gesamten  Energie   E 
(gemessen    durch    die   Wärmetönung),    der   unbeschränkt   in    äußere 
Arbeit,  lebendige  Kraft,  überhaupt  andere  Energiearten  verwandelbar  ist. 

Die  freie  Energie  hat  den  Wert 


die  Entropie  8  ist  mithin  = 


F  =  E  —  TS, 
E  —  F 


T 

Die  freie  Energie  nimmt  bei  allen  unter  Konstanz  von  Volumen 
und  Temperatur  sich  abspielenden  Prozessen  ab,  beim  Gleichgewichts- 
zustand erreicht  sie  ein  Minimum. 

Die  freie  Energie  eines  chemischen  Systems,   vermehrt  um  das  Poten-  Thermo- 
tial  v  der   äußeren  Kräfte,  heißt  das  thermodynamische   Potential  *  Johes^öten- 
(Duhem).    Für  einen  äußeren  Druck  p  ist  z.  B.  tiul. 

*  =  F  +  pv  =  E—TS  +  pv. 


l)  Diese  einfache  Form  nimmt  das  Gesetz  an,  wenn  die  Zahl  der  sich 
verwandelnden  Moleküle  der  Zahl  der  entstehenden  gleich  ist;  im  anderen 
Falle  geht  auch  die  Konzentration  in  die  Gleichung  ein. 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  20 
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Das  thermodynami8che  Potential  nimmt  bei  allen  unter  Konstanz  von 
Druck  und  Temperatur  sich  abspielenden  Prozessen  ab,  beim  Gleichgewichts- 
zustand hat  es  ein  Minimum. 

Die  Sätze  von  der  freien  Energie  und  dem  thermodynamischen  Poten- 
tial haben  ihre  Gültigkeit  auch  für  nicht  abgeschlossene  Systeme. 

Der  Erstarrungspunkt  des  Wassers  fällt  mit  dem  Schmelz- 
punkte des  Eises  nur  dann  zusammen,  wenn  man  durch  lebhafte  Be- 
wegung des  abgekühlten  Wassers  eine  Unterkühlung  verhindert.  Wenn 
man  dagegen  durch  Auskochen  von  Luft  befreites  reines  Wasser  sehr 
allmählich  abkühlt  und  dabei  der  vollkommensten  Ruhe  überläßt,  so 
kann  man  seine  Temperatur  bis  auf  etwa  20°  unter  Null  erniedrigen, 
ohne  daß  es  gefriert  Die  geringste  Erschütterung  bewirkt  dann  aber 
augenblicklich  Eisbildung,  wobei  durch  die  .Krystallisationswärme  die 
Temperatur  des  entstehenden  Eis-  und  Wassergemisches  sofort  auf  0° 
steigt.  Da  die  latente  Wärme  (S.  23)  oder  Krystallisationswärme  des 
Wassers  80  Kalorien  beträgt,  so  besteht  der  nun  erhaltene  Krystallbrei 
Yig.  57.  kaum    zu    einem    Viertel   aus 

Eis,  zu  reichlich  drei  Vierteln 
aber  aus  Wasser  von  0°. 

Fig.  58. 


SchneekrystaUe. 


Schmelz-  Die  hohe  Krystallisationswärme  des  Wassers  ist  von  großer  Bedeutung 

wärme.  in   der  Natur  zur  Milderung   des   schroffen   Temperaturabfalles   im  Winter. 

Der  entsprechende  Wärmeverbrauch,  die  „Schmelzwärme"  des  in  Schnee- 
feldern, Gletschern  usw.  angesammelten  Eises  wirkt  dann  im  Sommer  wieder 
mäßigend  auf  die  Hitze  ein.  Auf  der  Schmelzwärme  beruht  auch  die  tech- 
nische Verwendung  des  Eises  zu  Kühlzwecken. 

Die  Ei*kry-  D&s  Wasser  krystallisiert  im  hexagonalen  System,  aber  gut  bus- 

höün  dtm    gebildete  Krystalle  sind  schwer  zu  erhalten.     Bereits  an  den  unvoll- 
naSn°         kommensten  Kr ystallgerippen ,  wie  sie  uns  in  den  Schneeflocken  vor- 
Systeme an.  liegen  (siehe  Fig.  57  und  58),  fällt  jedoch  die  stete  Wiederkehr  der 
Winkel  von  60°  und  von  120°  sofort  in  das  Auge. 
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Das  Wasser  ist  ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  für  die  ver-  Das  Wa»er 
schiedensten  starren  Körper.     Die  Mengen  der  Körper,  die  sich  auf-  gemeines" 
lösen,  sind  abhängig  von  der  Temperatur,  bei  der  die  Auflösung  statt-  mitteL™1*8 
findet.      In  der  Wärme  löst  sioh  in   der  Regel  mehr  auf  als  in  der 
Kälte.     Eine  Lösung,  die  in  der  Wärme  gesättigt  ist,  d.  h.  bei  dieser 
Temperatur  nichts  weiter  mehr  aufzunehmen  vermag,  setzt  dann  beim 
Erkalten  einen  Teil  des   gelösten  Körpers  wieder  ab,  da  sie  in  der 
erniedrigten  Temperatur  nicht  die  ganze  Masse  mehr  aufgelöst  erhalten 
kann,  und  heißt  dann  eine  kalt  gesättigte  Lösung. 

Mitunter  gelingt  es,  eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  abzukühlen,  übersättigte 
ohne  daß  eine  Ausscheidung  stattfindet.     Die  Flüssigkeit  befindet  sich  dann  Lö8un8en- 
in  dem    labilen  Zustande  einer  übersättigten  Lösung.     Beim  Schütteln, 
Beiben    mit  einem  Glasstabe   oder  Impfen  mit   einem  Krystall  des  gelösten 
Körpers  scheidet  sich  aus  einer  solchen  übersättigten   Lösung  plötzlich   eine 
große  Menge  fester  Substanz  ab,   wobei,  namentlich  wenn  der  Körper  beim 
Krystallisieren  Wasser  bindet,   nicht   selten  erhebliche   Wärmemengen   frei  Krystail- 
werden.      Von  der  Krystallisationswärme  wasserhaltiger   Salze   macht   man  waMer- 
bei   der    Konstruktion   von   Thermophoren   Gebrauch   (vgl.   bei   Natrium- 
acetat). 

Manche  Substanzen  sind  in  Wasser  so  löslich,  daß  sie  sogar  der  zerfließ- 
Luft  den  Wasserdampf  entziehen,  um  sich  darin  aufzulösen.      Solche  ver^itteru- 
Substanzen   zerfließen   an   der   Luft.      Andere,  meist  gut  krystalli-  »^^muT. 
sierende  Körper  dagegen,  die  Wasser  enthalten,  geben  dieses,  wenn  die 
Luft  nicht  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist,  an  letztere  ab  und  zerfallen 
dabei  zu  Pulver.     Solche  Stoffe  nennt  man  verwitternde. 

Auch  Gase  sind  in  Wasser  löslich;  sie  werden  vom  Wasser  ab- 
sorbiert. Die  Löslichkeit  der  Gase  nimmt  in  der  Regel  mit  steigender 
Temperatur  ab,  ist  aber  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch 
vom  Drucke  abhängig.  Die  absorbierten  Gasgewichte  sind  dem  Drucke 
proportional,  die  absorbierten  Volumina  vom  Druck  unabhängig  (Bun- 
sens  Absorptionsgesetz). 

Das  auf  der  Erde  vorkommende  Wasser,  als  Quell-,  Fluß-  und  verunreini- 
Grrundw  asser,  ist  kein  reines,  sondern  enthält  mehr  oder  weniger  feste  ££?  der  Erde 
und  auch  gasförmige  Substanzen;  meist  sehr  reichlich  enthält  es  z.  B.  senden' 
eine  Luftart,  die  wir  später  unter  dem  Namen  Kohlendioxyd  näher- JJJjJ1**" 
kennen  lernen  werden,  aufgelöst.      Diese  fremden  Substanzen  nimmt  Waseen. 
es  aus   den  Erdschichten  auf,   durch   die   es   sickert,  über  welche  es 
strömt,  oder  über  welchen  es  sich  sammelt,  indem  es  dieselben  als  sehr 
allgemeines  Lösungsmittel  mehr  oder  weniger  auflöst.     Die  im  Wasser 
aufgelösten  festen  Stoffe  sind  zum  Teil  anorganische  Salze,  zum  Teil 
organische  Stoffe.     Ein  größerer  Gehalt  an  gewissen  Salzen,  namentlich 
Calciumsalzen,  macht  das  Wasser  hart.    Besonders  reich  an  aufgelösten 
Salzen  ist  das  Meerwasser,  und  diesen  verdankt  dasselbe  auch  seinen 
salzig  -  bitteren  Geschmack.     Die  Temperatur  des   gewöhnlichen  Quell- 
wassers ist  unter  einerlei  Klima  eine  ziemlich  gleichmäßige,  doch  gibt 
es  auch  sogenannte  heiße  Quellen  oder  Thermen,  deren  Temperatur 
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Temperatur   -f-  70   bis   +  90°  und  mehr  beträgt  (Karlsbader,  Aachener  Quellen, 
Thermen.    '  Geysir  auf  Island  und  im  Yellowstone-Park,  U.  S.  A.). 
Mineral-  Mineralwässer  sind  Quellwasser,  denen  man  wegen  ihrer  Tem- 

peratur, oder  gewisser  in  ihnen  enthaltener  Stoffe  wegen,  heilkräftige 
Wirkungen  zuschreibt.  Je  nach  ihrem  vorherrschenden  Gehalte  an 
gewissen  Stoffen  erhalten  die  Mineralquellen  verschiedene  Namen,  wie 
Schwefelquellen,  Solen,  Säuerlinge,  Eisenquellen  usw. 

Von  der  Tatsache,  daß  gewöhnliches  Wasser  kein  reines  ist,  sondern 
fremde  Stoffe  aufgelöst  enthält,  kann  man  sich  sehr  leicht  überzeugen,  indem 
man  in  einer  Platinschale  Wasser  verdunstet  Es  bleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Wassere  ein  mehr  oder  minder  beträchtlicher  Rückstand.  Solche 
Bückstände  werden  in  der  Technik  häufig  als  Kesselstein  lästig,  während 
reines  Wasser  sich  ohne  den  geringsten  Bückstand  verflüchtigt.  Bis  zur 
zweiten  Hälfte  des  achtzehnten  Jahrhunderts  war  freilich  die  Ansicht  herr- 
schend, daß  auch  destilliertes  Wasser  beim  Verdunsten  einen  erdigen  Bück- 
stand  hinterlasse  und  daß  sich  Wasser,  wenn  auch  nur  sehr  allmählich 
durch  Kochen  in  Erde  verwandeln  lasse.  Erst  Soheele  bewies  klar, 
daß  dieser  „erdige  Bückstand"  nichts  anderes  als  ein  „Uquor  süieumut  d.  h. 
Wasserglas  war,  entstanden  durch  Lösung  des  Glasgefäßes  im  Wasser. 
Natürlich  wird  beim  längeren  Kochen  von  Wasser  in  einem  Glasgefäße 
das  Gefäß  um  so  viel  leichter,  als  das  Gewicht  des  „erdigen  Bückstandes" 
beträgt. 

Für  den  praktischen  Gebrauch  unterscheidet  man  hartes  und  weiches 
Wasser.  Jedes  reine  Wasser  ist  weich,  d.  h.  es  erzeugt  beim  Waschen  ein 
weiches  Gefühl  auf  der  Haut  und  wird  bei  Kochhitze  von  Körnerfrüchten, 
Hülsenfrüchten  und  anderen  Pflanzenteilen  so  leicht  aufgenommen,  daß  die 
harten  Früchte  dabei  stark  anschwellen  und  weich  werden.  'In  geringerem 
Grade  besitzt  diese  Eigenschaften  ein  Wasser,  welches  Kalksalze  gelöst  ent- 
hält*, ein  solches  Wasser  wird  daran  erkannt,  daß  es  auf  Zusatz  von  wenig 
Seifenlösung  nicht  sofort  eine  schäumende  Flüssigkeit  bildet,  sondern  daß 
erhebliche  Mengen  von  Seife  zunächst  in  Form  eines  unlöslichen  Gerinnsels 
(fettsaurer  Kalk)  niedergeschlagen  werden  und  erst  auf  weiteren  Seif enzusatz 
Schäumen  eintritt.  Die  Reinigung  solchen  harten  Wassers,  welches  an  sich 
sowohl  zum  Waschen  als '  auch  zur  Speisung  von  Dampfkesseln  untauglich 
ist,  ist  bereits  auf  S.  140  beschrieben  worden. 

Das  Regenwasser  und  das  Schneewasser  ist  zwar  ein  sehr 
weiches,  kalkfreies,  aber  deswegen  doch  noch  nicht  ganz  reines  Wasser, 
Regen wasser  führt  viele  in  der  Luft  in  Spuren  enthaltene  Substanzen 
entweder  gelöst  oder  als  Staub  mit  herab  und  enthält  immer  kleine 
Mengen  von  Ammoniumnitrit. 

Wässerige  Lösungen  zeigen  häufig  Eigenschaften,  welche  weder  dem 
reinen  Wasser  noch  der  gelösten  Substanz  zukommen.  Namentlich  beob- 
achtet man  bei  vielen  Lösungen  die  Fähigkeit,  den  elektrischen  Strom  zu 
leiten  (S.  45). 

Absolut  reines  Wasser  leitet  den  elektrischen  Strom  fast  gar  nicht, 
aber  schon  außerordentlich  geringe  Beimengungen  ändern  diese  Eigen- 
schaft in  auffallend  starkem  Grade.  Man  hat  daher  in  der  Bestimmung 
des  Leitvermögens  eine  ausgezeichnete  Methode,  nm  die  Reinheit  eines 
Wassers  zu  prüfen ,  da  der  außerordentlich  hohe  Widerstand ,  den  das 
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Umkehrbare  Beaktionen.  1 49 

Wasser  dem  galvanischen  Strome  entgegenstellt,  durch  die  minimalsten 
Verunreinigungen  bereits  bedeutend  abnimmt.  Die  elektrolytische 
Dissoziation  des  Wassers,  die  nach  der  Gleichung 

H,0  =  -OH'  +  H' 

erfolgt,  wird  durch  die  Anwesenheit  von  Salzen  vergrößert  (Noyes, 
Roloff),  dazu  kommt  die  durch  die  Dissoziation  des  Salzes  verursachte 
Leitfähigkeit 

Überhitzter  Wasserdampf  (S.  142)  ist  bei  sehr  hohen  Tempera-  zenetzung 
raturen   nicht  bestandig,  sondern  zerfällt  in  seine  Elemente.     Dieser  durch  Hitze. 
Zerfall,  oder  die   elementare  Dissoziation   des  Wassers,  beginnt 
ungefähr  bei  Silberschmelzhitze  (954°)  bemerkbar  zu  werden,  ist  bei 
1100  bis  1200°  kräftig  und  wird  nach  Deville  vollständig,  wenn  man 
die  Temperatur  über  2500°  steigert.     Dieser  Umstand  ist  sehr  wichtig 
für  die  chemischen  Vorgänge  in  der  Knallgasflamme.     Die  Umsetzung 
zwischen    Wasserstoff  gas    und    Sauerstoff  gas    ist    eine    umkehrbare  Wesen  um- 
Reaktion,   neben  der   Zersetzung   des  Wasserstoff moleküls    und   des  Prozesse. 
Sauerstoffmoleküls,  die  durch  die  Gleichung 

2H,  +  02  =  2H20 

geschildert  wird,  findet  auch  eine  Zersetzung  des  durch  Vereinigung 
der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  gebildeten  Wassers  statt,  wobei 
sich  die  freiwerdenden  Atome  wieder  zu  Wasserstoffgasmolekülen  und 
Sauerstoffgasmolekülen  vereinigen  : 

2Ha0  =  2Ha  +  0a. 

Da  die  Tendenz  zu  der  letzteren  Umsetzung  mit  steigender  Temperatur 
immer  zunimmt,  so  kann  die  Temperatur  der  Knallgasflamme  einen 
bestimmten  Wert  nicht  übersteigen,  und  ihr  pyrometrischer  Effekt  bleibt 
daher  ein  relativ  niedriger,  wenn  man  die  Temperaturen  des  Hochofens 
oder  gar  des  elektrischen  Ofens  zur  Vergleichung  heranzieht. 

Wäre  die  Umsetzung  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  keine  um-  Temperatur 
kehrbare  Eeaktion,  so  müßte  nach  der  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  jJ^flSnine. 
(8.  122)  und  der  spezifischen  Wärme  des  Wasserdampfes  (letztere  beträgt 
0,36  für  konstantes  Volumen  und  0,475  für  konstanten  Druck)  die  Tempe- 
ratur der  Knallgasflamme  etwa  10  000°  betragen;  zieht  man  dagegen  die 
eben  erörterten  Verhältnisse  in  Betracht,  so  sieht  man  sofort  ein,  daß  sie  in 
Wirklichkeit  2500°  niemals  wird  erreichen  können.  Von  verschiedenen 
Beobachtern  sind  über  die  Temperatur  der  Knallgasflamme  recht  verschiedene 
Angaben  gemacht  worden ,  die  aber  dieser  Folgerung  keineswegs  wider- 
sprechen, sondern  alle  unter  2400°  bleiben;  als  Mittel  wird  man  2000°  an- 
nehmen dürfen. 

Da  der  bei  Weißglut  dissoziierte  Wasserdampf  sich  bei  Gelbglut  Bildung  von 
oder  Rotglut    sofort  wieder   rückbildet,    so  läßt   sich  die  Dissoziation  auAS»-. 
ohne  weiteres  nur  durch  die  Volumzunahme  des  überhitzten  Dampfes  wasser- 
zeigen.      Ist    die  Dissoziation  vollständig,   so  entstehen  aus  2  Litern  llamPf- 
Wasserdampf  3  Liter  Knallgas,  die  anomale  Ausdehnung  ist  also  eine 
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sehr  erhebliche.  Da  Wasserstoffgaa  durch  Tonröhren  und  durch  Platin- 
röhren viel  schneller  diffundiert  als  Sauerstoff  gas ,  so  laßt  sich  das  aus 
überhitztem  Wasserdampf  entstandene  Oasgemisch  auch  auf  mecha- 
nischem Wege  trennen,  ehe  die  Wiedervereinigung  stattfindet.  Noch 
einfacher  laßt  sich  Knallgas  aus  Wasser  erhalten,  indem  man  eine  kleine 
Kugel  geschmolzenen  Platins  in  das  Wasser  fallen  läßt.  Die  weiß- 
glühende Metallkugel  umgibt  sich  dann  mit  einer  heißen  Gashülle,  und 
das  durch  Dissoziation  entstandene  Knallgas  kühlt  sich  im  Wasser  zu 
schnell  ab,  als  daß  es  sofort  wieder  verbrennen  könnte;  man  kann 
daher  das  an  einem  erbsengroßen  Platintropfen  entwickelte  Knallgas 
direkt  in  einem  im  Wasser  umgestülpten  Reagierröhrchen  auffangen. 
Dieser  von  Grove  angegebene  Versuch  ist  in  mancher  Hinsicht  wichtig 
für  die  Technik ;  er  illustriert  die  Tatsache,  daß  sich  z.  B.  weißglühende 
Eisenmassen  nicht  in  kaltes  Wasser  eingießen  lassen, » ohne  daß  gewaltige 
und  verheerende  Explosionen  eintreten. 

Außer  durch  den  elektrischen  Strom  und  durch  hohe  Temperatur 
wird  das  Wasser  auch  durch  Metalle  zersetzt,  welche  sich  seines  Sauer- 
stoffs bemächtigen  (S.  52,  118).  Umgekehrt  verbindet  sich  das  Fluor- 
gas, wenn  man  es  in  Wasser  einleitet,  sofort  mit  dem  Wasserstoff  zu 
Flußsäure,  indem  Sauerstoff  (und  Ozon)  frei  wird  (S.  111). 

In  dem  Wasserdampf  von  der  einfachen  Formel  H-O-H  ist  ein  zwei- 
wertiges Sauerstoffatom  anzunehmen.  Im  flüssigen  Wasser  mit  seinem  im 
Vergleich  zu  analogen  Verbindungen  auffallend  hohen  Siedepunkte  dürfte 
dagegen  vierwert  ig  er  Sauerstoff  vorkommen.  Die  Molekulargröße  des 
flüssigen  Wassers  ist  noch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  ermittelt;  vielleicht 
haben  wir  darin  Moleküle  H804  oder  Hu09  von  der . Konstitution 
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Die  molekulare  Größe  |des  Eises  'scheint  kleiner  zu   sein   als  diejenige   des 
Wassers,  da  das  Eis  bedeutend  mehr  Baum  einnimmt. 

Das  Wasser  dient  als  Einheit  der  spezifischen  Gewichte 
(S.  11)  und  in  gewissem  Sinne  auch  als  Grundlage  des  ganzen  metri- 
schen Gewichtssystems  (S.  8).  Das  Wasser  ist  ferner  ausgezeichnet 
durch  seine  sehr  hohe  spezifische  Wärme,  welche  nur  durch  die- 
jenige des  Wasserstoffs  übertroffen  wird.  Aus  diesem  Grunde  hat  man 
das  Wasser  auch  als  Einheit  in  der  Ralorimetrie  (S.  41,  73) 
gewählt. 

Das  Wasser  als  Hauptbestandteil  aller  lebenden  Organismen  trägt 
durch  seine  hohe  spezifische  Wärme  wesentlich  zur  Konstanterhaltung 
der  Körpertemperatur  bei.  Die  innere  Arbeitsleistung  bei  der  Auf- 
nahme kühler  Getränke  ist  erheblich:  1  Liter  Getränk  von  12°  auf  Blut- 
temperatur zu  erwärmen  kostet  eine  Arbeit  von  10  625  mkg. 
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Ritter  in  Jena  entdeckte  im  Jahre  1799  die  Elektrolyse  des  Geschieht- 
Wassers,  und  P.  L.  Simon,  Professor  an  der  Bauakademie  in  Berlin, 
erörterte  1801  genau,  daß  bei  der  Wasserelektrolyse  nur  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  entsteht  und  daß  Alkali  und  Säure,  die  ebenfalls  an 
Kathode  und  Anode  beobachtet  werden,  von  Verunreinigungen  her- 
stammen. Fünf  Jahre  später  begannen  die  berühmten  Arbeiten  von 
Davy  über  diesen  Gegenstand. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Durch   den   Apparat  Fig.  59  wird  demonstriert,   daß  das   Produkt  der  Wasser- 
Wasserstoffverbrennung  Wasser  ist.     Das  in  dem   gläsernen  Gasbehälter  a  wa^erstoff! 
der   Fig.  59    enthaltene  Wasserstoffgas  gelangt  durch  Öffnen   des  Hahnes  in 


Fig.  59. 


Zur 
Luftpumpe  * 


Bildung  von  Wasser  durch  Verbrennen  von  Wasserstoff. 


die  mit  Chlorcalcium  gefüllte  U-Röhre  6,  wird  hier  getrocknet  und  entweicht 
aus  der  bajonettförmig  gebogenen  Glasröhre  bei  c.  Man  zündet  das  Gas 
hier  an  und  stülpt  über  die  Flamme  einen  Glastrichter  von  6  bis  8  cm 
Mündungsweite ,  welcher  an  eine  ungefähr  */<  bis  1  m  lange ,  ungefähr  1  cm 
weite  Glasröhre  d  angeschmolzen  ist.  Dieses  Kühlrohr  ist  mit  der  zur  Auf- 
nahme des  gebildeten  Wassers  bestimmten  Vorlage  e  und  diese  mit  der 
Wasserluftpumpe  in  luftdichter  Verbindung.  Die  Wasserstoffflamme,  die 
man  aus  einer  weiten  Mündung  brennen  läßt,  vergrößert  man  nur  allmäh- 
lich, um  das  Springen  des  Trichters  zu  verhüten;  die  Vorlage  c  stellt  man 
während  des  Versuches  in  Eiswasser.  In  30  bis  40  Minuten  kann*  man  so 
ein  Mol  (8.  39)  oder  24  Liter  Wasserstoffgas  verbrennen  und  zeigen,  daß 
dabei  gerade  1  Mol  (oder  18  g)  Wasser  entsteht. 

Die  Darstellung  reinen  Wassers  durch  Destillation  im  großen  wird  Destillation 
mittels  verschiedener  Apparate  bewerkstelligt,  von  denen  Fig.  60  (a.  f.  S.)  f^8^aß8*®r8 
eine  der  älteren  Konstruktionen  versinnlicht. 


im  großen. 
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Warner. 


Das  Destillationsgefäß  ist  eine  große  kupferne  Blase  B,  welche  in 
einen  aus  Backsteinen  aufgemauerten  Ofen  eingefügt  ist.  An  die  Blase 
schließt  sich  der  sogenannte  Helm  A  an,  der  bei  C  an  das  kupferne  Kühl- 
rohr D  anschließt.  Letzteres  ist  in  Schlangenwindungen  durch  eine  mit 
kaltem  Wasser  gefüllte  Kühltonne  geführt.  Die  durch  das  Schlangenrohr 
streichenden  Dämpfe  werden  daselbst  abgekühlt,  verdichtet,  und  fließen  aus 
.  der  Mündung  als  destilliertes  Wasser  in  das  darunter  gestellte  Gefäß  0. 
Destillierblase,  Helm  und  Schlangenrohr  müssen   inwendig  gut  verzinnt  sein. 

Eine  vollkommenere  Ausnutzung  des  Heizmaterials  wird  durch  die  An- 
wendung von  Röhrenkesseln  erzielt.  Diese  Dampfkessel  werden  für  einen 
Druck  von  5  bis  15  Atmosphären  konstruiert  und  das  Wasser  dement- 
sprechend darin  auf  Temperaturen  von  etwa  150  bis  200°  erhitzt.  Für 
Laboratorien,  in  welchen  gespannter  Dampf  nicht  zur  Verfügung  steht, 
oder  in  denen  der  Dampfkessel  nicht  alle  Tage  geheizt  wird,  empfiehlt 
sich  der  von  E.  und  H.  Erdmann  konstruierte,  in  Fig.  61  abgebildete 
Dampfkessel  für  Gasfeuerung,  mit  welchem  man  selbst  bei  Speisung  mit 
ganz  kaltem  Wasser  innerhalb  15  Minuten  Dampf  von  1  bis  2  Atmosphären 

Fig.  60. 


Destillation  von  Wasser. 
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Überdruck  erhält,  der  für  präparative  Zwecke  weiterer  Reinigung  nicht 
bedarf. 

Die  in  der  Laboratoriumspraxis  vielfach  verwendeten  Wasserbäder 
dienen  namentlich  dazu,  Flüssigkeiten,  welche  nichtflüchtige  Stoffe  aufgelöst 
enthalten,  abzudampfen,  und  dadurch  nach  Verdampfung  des  Wassers  die 
gelöst  gewesenen  Stoffe  in  starrer  Form  wieder  zu  gewinnen.  Sind  diese 
Stoffe  derart,  daß  sie  sich  bei  einer  100°  übersteigenden  Temperatur  zer- 
setzen, so  darf  das  Abdampfen  nicht  über  freiem  Feuer  vorgenommen 
werden,  bei  welchem  die  Temperatur  leicht  höher  steigt;  auch  können  auf 
diese  Weise,  indem  dabei  die  Flüssigkeit  in  lebhaftes  Kochen  kommt,  durch 
Spritzen  Verluste  entstehen ,  die  namentlich  bei  quantitativen  Analysen  aufs 
sorgfältigste  zu  vermeiden  sind.  In  diesen  Fällen  benutzt  man  zum  Ab- 
dampfen die  Wasserbäder. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  Wasserbäder  konstruiert,  welche  sich  dadurch 
auszeichnen,   daß  sie  selbst  mit  einem  sehr  kleinen  Brenner  in  zwei  bis  drei 
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Minuten  zum   Sieden  kommen,  mit  minimalem   Gasverbrauch   arbeiten  und 
eines  Nachfüllens  von  Wasser  nicht  bedürfen,  da  sie  sich  selbsttätig  ständig 


Fig.  61. 


Fig.  62. 


Dampfkessel  für  Oasfeuerung.  (Höhe  ohne 
Brenner  und  Schornstein  */<  m,  Durchmesser  im 
Lichten  300  mm,  außen  etwa  400  mm.)  P  Speise- 
pumpe, M  Manometer,  V  Sicherheitsventil,  HH 
Dampfausströmungshühne,  G  Gasbrenner,  E  Ein- 
strömungsöffnung  für  Gas. 

zellanringen  R  zugedeckt  werden  kann.      Ein 
Erhitzung.       Durch   eine    einzige    größere   Ma 


Wasserbad. 

bis  zu  einem  bestimmten 
Niv.au  mit  Wasser  gefüllt 
erhalten.  Fig.  63  (a.  f.  8.) 
zeigt  die  zweckmäßigste 
Einrichtung  eines  solchen 
konstanten  Wanne  rbades, 
Bas  kleine  zylindrische 
Bassin  B  wird  durch  die 
M  n  v  i  u  1 t 1' '  sehe  Flasche 
M  ständig  mit  destillier- 
tem Wasser  versorgt. 
Durch  Verschieben  cImh 
Glft5r<>bre5  0  latit  sich  der 
Apparat  leicht  so  regu- 
lieren, datf  nur  der  wenige 
Kubikzentimeter  lassende 
Teil  B  stets  mit  Wasser 
gefüllt  ist,  du  nach  iien 
Gesetzen  den  hydrostati- 
schen Druckes  der  Was*  r- 
stand  in  B  sich  stets  in 
demselben  Niveau  mit 
dem  Endpunkte  p  des 
Glasröhre«  g  befinden 
muß.  Das  kleine  zylin- 
drische Bassin  H  is;  aber 
nur  der  unterste  Teil 
eines  größeren ,  konisch 
geformten  Wasser  -  oder 
richtiger  Dampfhades 
aus  Kupfer,  welches  auf 
dem  eisernen  Dreifuße  D 
ruht  und  mit  den  Por- 
Dessauer  Kocher  dient  zur 
riotte'sche   Flasche    kann 
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natürlich   eine   beliebig  große  Anzahl   von  Wasserbädern  mit  destilliertem 
Wasser  versorgt  werden. 

Fig,  63. 


Konstantes  Wasserbad  mit  Mariott  e' scher  Flasche.    (7s  der  natürl.  Größe.) 


Vorkom- 
men. 


Bildung. 


Wasserstoffsuperoxyd,  Ha02. 

Synonyma:  Hydrogenium  peroxydatum;  Hydroperoxyd;    Wasserstoff- 
peroxyd; Eau  oxygbnke  (franz.);  Peroxidated  hydrogen  (engl.); 
(IcpeKHCb  Bo4opo4a  (perekistoodoroda,  russ.);  Agua  oxigenada,  Peröxido 
de  hidrögeno  (span.). 

Molekulargewicht  H,Ot  =  33,76.  Schmelzpunkt  —2°.  Siedepunkt  69* 
bei  26  mm  Druok.  Spezif.  Gewicht  1,5  (Wasser  =  1).  Prozentische  Zu- 
sammensetzung: 94,08  Proz.  Sauerstoff,  5,92  Proz.  Wasserstoff. 

Wasserstoffsuperoxjd  findet  sich  in  sehr  geringer  Menge  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  nach  Gewittern  und  starken  Schneefällen.  Regen  und 
Schnee  scheinen  nur  selten  frei  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  sein,  sie  ent- 
halten davon  0,04  bis  1  mg  im  Liter.  Der  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd 
in  Regenwasser  ist  um  so  größer,  je  größer  die  Tropfen  sind;  Platzregen 
pflegt  verhältnismäßig  am  meisten  Wasserstoffsuperoxyd  zu  enthalten. 

Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  ganz  allgemein  aus  Wasser  mit 
Luftsauerstoff  gelegentlich  der  freiwilligen  Oxydation  (Autoxydation) 
von  organischen  (Indigweiß,  Hydrazobenzol,  Oxanthranol,  Phenanthren- 
hydrochinon,  Benzaldehydphenylhydrazon)  und  anorganischen  oxydablen 
Verbindungen  (Palladium Wasserstoff,  Phosphor,  Amalgame);  in  kleinen 
Mengen  auch  bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff,  von  Kohlenwasser- 
stoffen, von  Kohlenoxyd  und  von  Cyan,  namentlich  wenn  die  Verbren- 
nungsprodukte sofort  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  gebracht  werden. 
Auch  geht  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  Wasserstoffsuper- 
oxyd über  (S.  111). 
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Durch  Eintragen  von  Natriumsuperoxyd  in  eiskalte  verdünnte  Mineral-  Darstellung. 
Auren  erhält  man  "Wasserstoffsuperoxyd  z.  B.  nach  der  Gleichung 

2NaO  +  2  HCl  =  2NaCl  +  H,Ot, 
aber  das  so  gebildete  Superoxyd  ist  schwer  von  gleichzeitig  entstandenem 
Natriumsalz  zu  trennen.  Zur  Darstellung  einer  reinen  wässerigen  Lösung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  trägt  man  Baryumsuperoxyd  oder  besser  Baryum- 
superoxydhydrat  unter  äußerer  Kühlung  mit  Eis  in  kalte  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  in  Wasser  ein,  durch  welches  ein  Strom  von  Kohlendioxyd  hin- 
durchgeht.    Die  Umsetzung  erfolgt  nach  den  Gleichungen 

BaOt  +  H.S04  =  H,Of  +  Ba804, 
BaO,  +  COt  +  H.0  =  H,0,  +  BaC08. 
Eine  nach   diesem  Verfahren  dargestellte,   etwa  8'proz.  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd ist  das  käufliche  technische  Produkt.      Auch   eine   SO  proz. 
reine  Wasserstoffsuperoxydlösung  ist  zu  medizinischen  Zwecken  unter   dem 
Namen  Perhydrol  im   Handel.    Um  daraus  wasserfreies  Wasserstoffsuper-  Perhydroi. 
oxyd  darzustellen,  destilliert  man  im  luftverdünnten  Räume  bei  einem  Druck 
von  10  bis  70mm,  wobei  zuerst  fast  nur  Wasser,   dann  reines  Wasserstoff- 
superoxyd übergeht,  welches  durch  Krystallisation  von  den  letzten  noch  an- 
haftenden Prozenten  Wasser  befreit  werden  kann. 

Reines  Wasserstoffsuperoxyd  ist  eine  dickflüssige,  klare,  farblose  Eigen- 
Flüssigkeit,  welche  nach  Spring  das  spezifische  Gewicht  1,4996  besitzt  8ChÄften- 
und  unter   einem  Druck  von  26  mm  bei  68,7°  siedet.     In  einer  Kälte- 
mischung  erstarrt  es  zu  B&ulenförmigen  durchsichtigen  Krystallen,  welche 
bei  — 2°  schmelzen  (Staedel). 

In  dicken  Schichten  erscheint  das  Wasserstoffsuperoxyd  blau,  und  zwar 
starker  blau  als  das  Wasser,  ebenso  wie  das  Ozon  eine  intensivere  Farbe  hat 
als  der  8auerstoff.  Das  reine  Wasserstoffsuperoxyd  läßt  sich  einige  Zeit  auf- 
bewahren, zersetzt  sich  aber  dann  nach  der  Gleichung 

2H,0,  =  2H,0  +  Ot. 
Biese  Zersetzung  tritt  besonders  rasch,    mitunter  unter  heftiger  Explosion  Beines Was- 
ein,  wenn  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  ganz  rein  ist,  durch  fein  verteilte  JJw^^yd 
feste  Substanzen ,   durch  Erschütterungen   oder  gar  durch  unvorsichtiges  Er-  ist  explosiv 
hitzen  zur  Sauerstoffentwickelung  veranlaßt  wird.    Da  das  Wasserstoffsuper-  ]JJ5«eJjJ|Jh 
oxyd  organische  Substanzen  mit  der  größten  Heftigkeit,   häufig  unter  Ent- 
flammung oxydiert,   so  ist  auch   der  in  der  Luft  stets  enthaltene  Staub  für 
das  Präparat  bereits  verhängnisvoll.    Schließt  man  es  dagegen  von  der  Luft 
völlig  ab,  indem  man  es  in  luftdicht  verschlossene  Flaschen  bringt,   so  ent- 
wickelt sich    durch  das  bei  der  Zersetzung  des  Hyperoxyds  gebildete  Sauer- 
stoffgas ein  sehr  starker  Druck,  der  heftige  Explosionen  veranlassen  kann. 

Aus   allen   diesen   Gründen  lassen    sich   die  Eigenschaften   des   reinen,  Die  techni- 
wasserfreien  Wasserstoffsuperoxyds  nur  unter  Innehaltung  außergewöhnlicher  Bche kösun« 
Vorsichtsmaßregeln  studieren.    Viel  genauer  sind  die  Eigenschaften  der  Wasser-  stoffsuper- 
stoffsuperoxydlösungen  bekannt,   welche  im  großen   dargestellt  werden  und  oxyd  enthält 
eine  ausgedehnte  technische  Verwendung  finden.     Eine   3  proz.  Lösung  ist 
fast  so  dünnflüssig  wie  Wasser,   unterscheidet  sich   aber  vom  Wasser  sofort 
durch  ihren  eigentümlichen,  charakteristischen  Geschmack.     Sie  ist  monate- 
l*ng>  ja  bei  vorsichtiger  Zubereitung   selbst  jahrelang  unverändert  haltbar; 
enthält  sie  aber,  was  bei  technischen  Produkten   nicht  selten   der  Fall   ist, 
Eisenoxyd,  Manganoxyd,   Tonerde  oder  Kieselsäure,   so  fällt  auch  die  ver- 
dünnte technische  Wasserstoffsuperoxydlösung  schnell  der  Zersetzung  anheim. 
Um  diese  zu  verhüten,   fällt  man  die  genannten  Verunreinigungen   durch 
Zusatz  von  wenig  Barytwasser,   filtriert  den  Niederschlag   ab,   säuert  mit 
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Schwefelsäure  an  und  filtriert  nochmals  vom  schwefelsauren  Baryum.  Die 
so  erhaltene  schwach  saure  Wasserstoffsuperoxydlösung  erweist  sich  in  der 
Praxis  haltbarer  als  eine  ganz  reine.  Denn  wenn  man  reine  neutrale  Wasser- 
stoffsuperoxydlösungen in  Glasgefäßen  aufbewahrt,  so  nehmen  sie  bald  aus 
dem  Glase  Alkali  auf,  unter  dessen  Bin  Wirkung  sie  sich  dann  zersetzen. 
Man  bewahrt  es  daher  zweckmäßig  in  Flaschen  aus  Hartparaffin  auf. 
Durch  Zusatz  von  0,04  Proz.  Phenacetin  gewinnen  selbst  unreine  Wasserstoff- 
superoxydlösungen erheblich  an  Haltbarkeit  (v.  Mering  u.  Heiürici).  In 
Äther  ist  das  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  löslich  und  läßt  sich  der  wässerigen 
Lösung  daher  durch  Schütteln  mit  Äther  entziehen.  Beim  Abdestillieren  der 
ätherischen  Lösung  bilden  sich  eigentümliche  organische  Verbindungen  des 
Wasserstoffsuperoxyds,  welche  sich  häufig  unter  heftiger  Explosion  zersetzen. 

Wasserstoffsuperoxyd  sendet  nach  Grätz  eigenartige  Strahlen  aus, 
welche  in  ihrer  Wirkung  auf  die  photographische  Platte  wesentlich 
verschieden  sind  von  denjenigen  anderer  radioaktiver  Substanzen.  Die 
Nähe  von  Wasserstoffsuperoxyd  macht  die  Platte  sehr  empfindlich  gegen 
geringe  Temperatureinflüsse  in  ihrer  Umgebung  (P recht,  Otsuki). 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel,  wel- 
ches ähnlich  wie  das  Ozon  Pflanzenfarben  bleicht  und  aus  Jodkalium- 
lösung freies  Jod  abscheidet;  das  bei  dem  Ozon  bereits  besprochene 
Jodkaliumstärkepapier  wird  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  gebläut. 

Arsen  und  arsenige  Säure  oxydiert  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Arsen- 
säure, salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure, 
Baryum-,  Calcium-  und  Strontiumoxyd  zu  den  betreffenden  Superoxyden, 
Bleioxyd  unter  geeigneten  Bedingungen  zu  Bleisuperoxyd,  Blausäure  sehr 
leicht  zu  Oxamid. 

Wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  mit  gewissen  organischen  Sub- 
stanzen, wie  z.  B.  dem  Faserstoff  des  Blutes  (Fibrin)  oder  mit  fein  ver- 
teilten Edelmetallen  wie  Platin,  Gold,  Silber,  Osmium,  oder  mit  Mangan- 
superoxyd in  Berührung  gebracht,  so  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen 
Sauerstoff,  es  wird  Wärme  frei,  und  gewöhnliches  Wasser  bleibt  zurück, 
ohne  daß  die  oben  genannten  Körper  dabei  irgend  eine  Veränderung 
erleiden.  Bei  Gegenwart  einer  Säure  entläßt  aber  das  Mangansuper- 
oxyd ebenfalls  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  gasförmig  und  geht  als 
Manganoxydulsalz  in  Lösung : 

Mn02  +  H20a  -f  H2S04    =    MnS04  +  02  +  2H20. 

Wasserstoffsuperoxyd  kann  also  auch  reduzierend  wirken.  Silber- 
oxyd sowie  die  Sauerstoff  Verbindungen  des  Goldes  und  Platins  werden  in  die 
entsprechenden  freien  Metalle  verwandelt.  Ebenso  wird  Übermangansaure 
zu  Mangandioxyd  und  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem 
Manganoxydul  reduziert;  Chromsäure  zu  Chromoxyd;  Bleisuperoxyd  zu  Blei- 
oxyd; unterchlorigsaures  Natrium  setzt  sich,  wie  wir  bereits  wissen  (8.  92), 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser,  freies  Sauerstoffgas  und  Chlornatrium  um. 

Die  oben  geschilderten  Oxydationswirkungen  des  Wasserstoffsuperoxyds 
treten  merkwürdigerweise  häufig  noch  energischer  und  plötzlicher  ein,  wenn 
durch  kleine  Mengen  eines  Reduktionsmittels  die  Zersetzung  des  Wasserstoff- 
superoxyds eingeleitet  wird.  So  widersteht  z.  B.  eine  blaue  Indigolösung 
(indigsulf osaures  Natrium)  einige  Zeit  der  oxydierenden  Wirkung  verdünnten 
Wasserstoffsuperoxyds ;  sofortige  Oxydation  und  Entfärbung  der  blauen  Lösung 
tritt  aber  ein,  sobald  man  einen  Tropfen  Eisen vitriollösung  hinzufügt. 
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Das  Wasserstoffsuperoxyd  enthält  höchst  wahrscheinlich  wenigstens  Konstitu- 

ein  vierwertiges  Sauerstoffatom;   seine  Konstitution  ist  0=0 <tt  oder 

H 0=0 IL  Nach  letzterer  Formel  w&re  es  ein  Analogon  des  ebenfalls 
explosiven  Acetylens  (vgl.  bei  Kohlenstoff). 

Ein  spezifisches  Reagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd  ist  Chromsäure,  Nachweis. 
welche  damit  eine  intensiv  blaue,  in  Äther  leicht  lösliche  Verbindung  liefert. 
Man  säuert  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  an,  über- 
schichtet sie  im  Reagierrohre  mit  etwas  Äther  und  gibt,  unter  Vermeidung 
eines  Überschusses,  einen  Tropfen  verdünnte  KaliumdichromatlÖsung  hinzu. 
Beim  Umschütteln  färbt  sich  der  Äther  intensiv  blau ;  die  blaue  Verbindung 
ist  aber  recht  unbeständig.  Auch  die  Orangefärbung  mit  Titansäure  (vgl. 
bei  Titan)  kann  zur  Erkennung  des  Wasserstoffsuperoxyds  dienen. 

Die  Ermittelung  der  in  einer  Lösung  enthaltenen  Menge  von  Wasser-  Quantiu- 
stoffeuperoxyd  ist  eine  um  so  wichtigere  Aufgabe ,   als  alle  Wasserstoffsuper-  mung^*1111* 
oxydlosungen  beim  längeren  Aufbewahren  ihren  Gehalt,  oder,  wie  man  sich 
technisch   ausdrückt ,  ihren  Titer  Btändig  verändern.     Zu  diesem  Zwecke 
versetzt  man   eine  abgemessene  Menge  der  Lösung  mit  Schwefelsäure   und 
tropft  Kaliumpermanganatlösung  hinzu.    Die  Umsetzung  vollzieht  sich  nach 
der  Gleichung 
5H,0t  -f-  2KMn04  -f  SH^O«  =  50,  -f  K8S0<  +  2MnS04  +  8Ht0; 

aus  der  Menge  der  verbrauchten  Permanganatlösung ,  oder  auch  aus  dem 
Volumen  des  entwickelten  Sauerstoffgases  läßt  sich  die  Menge  des  vorhan- 
denen Wasserstoffsuperoxyds  berechnen. 

Die  Verwendungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  Technik  sind  Anwendun- 
sehr  mannigfache.  Die  größten  Mengen  werden  zum  Bleichen  zarter  wasser- 
Gewebe  und  sonstiger  organischer,  namentlich  tierischer  Stoffe  ver-  oxycu!1*' 
braucht,  welche  die  Behandlung  mit  anderen  Bleichmitteln  nicht  aus- 
halten wurden;  so  zum  Bleichen  der  Tussahseide,  der  Straußenfedern, 
des  Elfenbeins;  auch  zum  Bleichen  von  Haaren  und  zum  Blondfärben 
lebenden  dankein  Haares.  In  der  Kosmetik  dient  es  ferner  zum 
Bleichen  des  gebräunten  oder  unreinen  Teints.  Auch  zur  Erzeugung 
von  Oxydationsfarben  auf  Pelzwerk  (Ursol)  und  auf  lebendem  Haar 
(Aureol)  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet,  weil  es  dasjenige 
Oxydationsmittel  ist,  welches  diese  tierischen  Gewebe  am  wenigsten 
angreift  Der  Umstand,  daß  das  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Abgabe 
seines  Sauerstoffs  einfach  in  Wasser  übergeht  und  nicht  wie  andere 
Oxydationsmittel  die  zu  oxydierenden  Lösungen  in  unwillkommener 
Weise  mit  fremden  Stoffen  verunreinigt,  macht  es  zu  einem  beliebten 
Reagens  in  der  analytischen  Chemie.  Im  Laboratorium  wird  es  zur 
Darstellung  von  Sauerstoff  (S.  92,  103)  sowie  als  depolarisierendes  Mittel 
in  galvanischen  Elementen  angewandt,  eine  2-  bis  3proz.  Lösung  dient 
bei  Blausaurevergiftungen  zu  Magenausspülungen  und  Subkutaninjek- 
tionen (Eobert);  die  Mediziner  benutzen  es  ferner  als  Antiseptikum, 
die  Photographen,  um  Reste  von  Natriumthiosulfat  aus  ihren  Platten 
zu  entfernen.  In  der  Textilindustrie  schätzt  man  an  dem  Wasserstoff- 
superoxyd nicht  nur    seine  bleichenden  Eigenschaften,    sondern   zieht 
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auch  Nutzen  aus  dem  Umstände,  daß  Reste  von  Hypochloriten  und  von 
Sulfiten,  welche  den  Textilfasern  sehr  hartnäckig  anhaften,  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  sofort  zerstört  werden. 

Der  französische  Chemiker  Thenard  (1774  bis  1857)  entdeckte  1818  das 
Wasserstoffsuperoxyd  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Baryumsuperoxyd. 

Es  sind  Andeutungen  vorhanden  für  die  Existenz  eines  noch 
höheren  Oxyds  des  Wasserstoffs  von  der  Zusammensetzung  H02 
(Bach,  Baeyer  und  Villiger,  Graf  enberg).  Man  hat  dieser  Ver- 
bindung den  Namen  Ozonsäure  gegeben,  weil  man  ihr  das  doppelte 
Molekulargewicht  zuschreibt  und  sie  aus  Ozon  und  Wasser  entstanden 
denkt:  08  +  H20  =  H204. 


Stickstoff,  N. 

Synonyma:  Mephitüche  Luft;  phlogistisierte  Luft;  Stickgas;  Nitro- 
genium;  Azoium;  Azote  (franz.);  Nitrogen  (engl);  Asoto  (Asöt,  russ.); 

Nitrögeno  (span.). 

Zeichen  N  (französisch  Az).  Atomgewicht  N  =  13,93.  Molekular- 
gewicht Nt  =  27,86.  Schmelzpunkt  —-2101/,0.  Siedepunkt  —  195V, •.  Spezi- 
fisches Gewicht  des  flüssigen  Stickstoffs  beim  Siedepunkt  0,80  (Wasser  =  l). 
Gasdichte  27,81  (H,  =  2);  0,967  (Luft  =  1).  Absolutes  Gewicht:  1  Liter 
Stickgas  wiegt  unter  den  Normalbedingungen  1,2506  g.  Drei-  und  fünf- 
wertig. 

vorkom-  Das  Hauptvorkommen  des  Stickstoffs  im  freien  Zustande  ist  das- 

jenige in  der  atmosphärischen  Luft,  die  zu  4/6  ihres  Volumens  aus 
Stickstoff  besteht.  In  gebundenem  Zustande  findet  er  sich  in  kleiner 
Menge  im  Stahl,  im  Meteoreisen  und  in  den  meisten  Urgesteinen  (Erd- 
mann, Gautier).  Er  ist  ferner  ein  integrierender  Bestandteil  aller 
zur  Fortpflanzung  oder  zur  Lokomotion  dienenden  pflanzlichen  und 
tierischen  Stoffe,  namentlich  der  Zoosporen,  Samen,  Keime;  des  Blutes, 
der  Muskeln,  der  Nerven;  überhaupt  ein  ständiger  Bestandteil  des 
lebenden  Protoplasmas.  Dieser  gebundene  Stickstoff  geht  beim  Zerfall 
der  organischen  Stoffe  entweder  in  Salpetersäure  oder  in  Ammoniak 
über;  Ammoniaksalze  und  Nitrate  finden  sich  daher  im  Boden  sehr  ver- 
breitet vor.  In  dem  Carnallit  von  Staßfurt  findet  sich  Ammoniak  in 
kleiner  Menge;  große  Mengen  fossilen  tierischen  Stickstoffs  sind  in 
den  Guanolagern,  namentlich  an  der  Küste  von  Chile  und  Peru,  sowie 
in  den  Chilisalpeterlagern  aufgespeichert.  Aber  alle  diese  Schätze  an 
gebundenem  Stickstoff  sind1  zum  Teil  schon  erschöpft  und  überhaupt 
gering  gegen  die  Menge  des  Luftstickstoffs.  Der  Stickstoff  der  Atmo- 
sphäre, der  über  1ha  =  lOOOOqm  Land  lagert,  wäre  30000000  Mark 
wert,  wenn  wir  ihn  in  Chiliaalpeter  umwandeln  und  damit  in  eine  für 
die  Pflanzen  genießbare  Form  bringen  könnten. 

Bildung.  Stickstoff  entwickelt  sich  bei  einigen  imErdinnern  vor  sich  gehen- 

den Zersetzungsprozessen  anscheinend  aus  den  im  Urgestein  enthaltenen 
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Nitriden  und  wird  daher  von  manchen  Quellen,  Fumarolen  und  Vul- 
kanen exhaliert,  aber  in  nicht  sehr  großer  Menge  und  nie  in  ganz 
reinem  Zustande.  Auch  bei  der  Fäulnis  und  Verwesung  stickstoff- 
haltiger organischer  Substanzen  wird  nie  aller  Stickstoff  in  Form  von 
Ammoniaksalzen  und  Nitraten  aufgespeichert,  sondern  ein  Teil  entweicht 
als  Gas.  Speziell  unter  dem  Einflüsse  gewisser  Mikroorganismen  (sal- 
peterzerstörender Bakterien)  gehen  oft  große  Mengen  des  im  Stallmist 
vorhandenen  gebundenen  Stickstoffs  zum  Schaden  des  Landwirtes  als 
freier  Stickstoff  in  die  Luft. 

Stickstoff  bleibt  in  Oasgestalt  übrig,  wenn  wir  der  atmosphärischen  Darstellung. 
Luft  ihren  Sauerstoff  entziehen,  was  auf  mechanischem  Wege  durch 
Abkühlung  unter   — 182°,    auf  chemischem  z.   B.    durch  brennenden 
Phosphor  oder  durch  glühendes  Kupfer  geschehen  kann: 

P4  +  50,  =  2Pf05; 
2Cu  +  0,  =  2CuO. 

Bereits  in  der  Kälte  vermag  eine  salzsaure  Lösung  von  Chromchlorür 
der  Luft  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen: 

4CrCl,  +  4HC1  +  0,  =  4  CrCl,  +  2H,0. 

Ähnlich  wirkt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure. 

Einige  derartige  Oxydationen  werden  in  der  Technik  im  großen 
Maßstabe  ausgeführt,  wobei  der  Stickstoff  in  Massen  als  nutzloses 
Nebenprodukt  entweicht ;  so  z.  B.  bei  der  hüttenmännischen  Darstellung 
der  Bleiglätte  und  bei  dem  Treibherdprozeß: 

2Pb  +  O,  =  2PbO 

und  bei  der  Braunsteinregenerierung  nach  dem  Weldon verfahren: 

2Mn(0H)f  +  0,  =  2MnOf  +  2H,0.    % 

Nach  allen  diesen  Methoden  gelingt  es  aber  nicht,  aus  der  Luft  Beingewin- 
reines  Stickgas  zu  gewinnen.  Wenn  man  auch  alle  sonstigen  Beimen-  nuns' 
gungen  auf  chemischem  Wege  entfernt  hat,  so  bleibt  doch  der  Luft- 
stickstoff immer  noch  mit  etwa  1  Proz.  Argon  verunreinigt ,  und  dieses 
laßt  sich  nicht  leicht  beseitigen,  da  ein  Absorptionsmittel  für  Argongas 
nicht  bekannt  ist.  Man  erkennt  diese  Verunreinigung  daran,  daß  der 
Luftstickstoff  ein  zu  hohes  spezifisches  Gewicht  zeigt;  1  Liter  argon- 
haltiger  Luftstickstoff  wiegt  1,2572  g,  also  6V2  m8  mehr  als  reiner 
Stickstoff.  Zur  Darstellung  reinen  Stickgases  ist  man  daher  auf  che- 
mische Methoden  angewiesen.  Entweder  geht  man  von  einer  Wasser- 
stoffverbindung des  Stickstoffs  aus,  der  man  ihren  Wasserstoff  durch 
Oxydationsmittel  entzieht,  oder  von  Sauerstoffverbindungen  des  Stick- 
stoffs, welche  man  der  Reduktion  unterwirft.  Am  einfachsten  ge- 
winnt man  das  Gas  durch  Erwärmen  einer  konzentrierten  Auflösung 
von  Ammoniumnitrit,  wobei  dieses  Salz  glatt  in  Wasser  und  Stickgas 
zerfällt :  N^NO,  =  Nt  +  2  H,0 . 


160 


Stickstoff. 


Ursprung 
der  Namen 
Stickstoff, 
Aeote. 


Aao-, 
Di&zo- 


und 

Kitrover- 
bindungen. 


Nitro- 
genium. 


Physikali- 
sche Eigen- 
schaften. 


Statt  des  Ammoniumnitrits  wendet  man  der  Bequemlichkeit  halber  eine 
Mischung  von  Natriumnitrit  mit  Ammoniumsülfat  an  (S.  166).  Auch 
einige  organische  (d.  h.  kohlenstoffhaltige)  Stickstoffverbindungen  eignen 
sich  außerordentlich  zur  Gewinnung  von  Stickgas.  Neben  Kohlendioxyd, 
von  dem  es  leicht  zu  trennen  ist,  entsteht  das  Gas  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Harnstoff: 

CO(NH,)f  +  2  HNO,  =  CO,  +  2  N,  +  3H,0. 
Auf  andere  organische  Basen  wirkt  die  salpetrige  Säure  nicht  sofort 
unter  Stickgasentwickelung  ein,  sondern  es  entstehen  zunächst  stick- 
stoffreiche  Körper,  welche  als  Diazo Verbindungen  bezeichnet  werden 
und  die  Eigentümlichkeit  besitzen,  beim  Erwärmen  ihren  gesamten 
Stickstoff  in  Gasform  abzugeben.  Einige  dieser  Diazoverbindungen, 
wie  z.  B.  die  Diazobenzolsulfosäure  und  Diazonaphtalinsulf osäure ,  sind 
leicht  darzustellen  und  haltbar  genug,  um  als  bequemes  Material  zur 
Gewinnung  von  Stickgas  zu  dienen. 

Die  Eigenschaft  des  Stickgases,  die  Atmung  nicht  zu  unterhalten,  ist 
die  Veranlassung  gewesen,  diesem  Grundstoff  den  deutschen  Namen  Stick- 
stoff, lateinisch  cuotum,  französisch  atote  (vom  griechischen  £ajr*xo£,  zotikos, 
das  Leben  erhaltend  mit  vorgesetztem  a  privativum)  zu  erteilen.  Derselbe 
Stamm  kehrt  bei  den  Namen  Azo Verbindungen  und  Diazoverbindungen 
wieder,  mit  denen  organische  Substanzen  belegt  werden,  welche  je  zwei 
Stickstoffatome  in  ihrem  Molekül  enthalten.  Eiue  andere  Gruppe  von  Stick- 
stoffverbindungen,  welche  sioh  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
organische  Stoffe  bilden,  bezeichnet  man  als  Nitroverbindungen,  um  anzu- 
deuten, daß  sie  Abkömmlinge  der  Salpetersäure  sind.  Infolge  einer  eigen- 
tümlichen Verwirrung  der  Begriffe  ist  nämlich  im  Mittelalter  das  Wort 
Nitrum,  welches  im  Altertume  Alkali  bedeutet  und  ursprünglich  mit  Natron 
identisch  ist,  für  den  Salpeter  angewendet  und  auch  auf  die  Säure  des  Sal- 
peters (acidum  nitrieum)  übertragen  worden,  die  gar  kein  Alkali  mehr  enthält. 
Dadurch  findej  auch  der  Name  Nitrogenium  (von  nitrum  und  yevvau), 
gennao,  ich  erzeuge),  der  nach  dem  Vorschlage  von  Chaptal  (1756  bis  1832) 
ebenfalls  für  Stickstoff  gebraucht  wird,  seine  Erklärung. 

Der  Stickstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses  und  geschmackloses 
Gas,  welches  sich  durch  sein  Aussehen  von  der  atmosphärischen  Luft 
ebenso  wenig  unterscheiden  läßt,  wie  der  Sauerstoff  und  der  Wasserstoff. 
Als  der  Hauptbestandteil  der  atmosphärischen  Luft  ist  er  dieser  auch 
in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  ziemlich  ähnlich.  Er  ist  nur 
ein  wenig  leichter  als  die  Luft  und  besitzt  eine  etwas  größere  Strahlen- 
brechung. 1  Liter  Wasser  löst  bei  10°  16,1  ccm  Stickgas;  in  Alkohol 
ist  es  etwas  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Flüssiger  Sauerstoff  (S.  96) 
nimmt  durchgeleitetes  Stickgas  in  sehr  großer  Menge  auf  (E.  Erd- 
mann). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Stickstoff  ein  permanentes  Gas, 
seine  kritische  Temperatur  liegt  146°  unter  Null;  bei  dieser  Temperatur  ver- 
flüssigt er  sich  bei  einem  Drucke  von  35  Atmosphären  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  bei  — 195l/8° 
siedet  (Baly;  Fischer  und  Alt),  also  13°  niedriger  als  der  Sauerstoff,  aber 
57°  höher  als  der  Wasserstoff.    Wir  sehen  also,  daß  das  leichteste  dieser  drei 
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Gase  den  niedrigsten  Siedepunkt,  das  schwerste  den  höchsten  Siedepunkt 
besitzt.  Das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Stickstoffs  ist,  ebenso  wie  das- 
jenige des  flüssigen  Sauerstoffs,  in  sehr  hohem  Grade  von  der  Temperatur, 
aber  nur  in  geringem  Grade  von  dem  Druck  abhängig;  beim  Siedepunkte 
beträgt  es  0,80  (bezogen  auf  Wasser  =  l). 

Im    Gegensatz   zum   Sauerstoff   krystallisiert  der   verflüssigte  Stickstoff  Stickstoff 
leicht,  wenn  man  ihn  in  einen  luft verdünnten  Raum  bringt  und  dadurch  die  jj^"}^11 
dieser   Flüssigkeit   unter   gewöhnlichem   Luftdruck    eigene   Temperatur   von  festem  Zu- 
— 1951/,0  um  weitere  15°  erniedrigt.    Der  Schmelzpunkt  des  festen  Stickstoffs  £™jjj  er" 
liegt  bei  — 2101/,0,  dabei  beträgt  sein  Dampfdruck  94  mm  (Fischer  und  Alt, 
Estreicher).    Bei   4mm  Druck   siedet   aber  der  Stickstoff  schon   bei   etwa 
—  225°,   also  im  festen  Zustande.    Wir  haben   hier  den  festen  Stickstoff  im 
Vakuum   unter  ähnlichen   Verhältnissen   vor  uns,   wie   wir   sie  z.   B.   beim 
Phosphorpentachlorid ,   auch   beim  Kampfer   und  beim  Jod  unter  nur  wenig 
erniedrigtem    Atmosphärendruck    beobachten    können:    erhitzen    wir    diese 
Körper,   so  verwandeln  sie  sich  in  Dampf,  ohne  vorher  zu  schmelzen,   weil 
ihr  Siedepunkt  niedriger  liegt  als  ihr  Schmelzpunkt1). 

In  chemischer  Hinsicht  ist  das  Stickgas  dadurch  ausgezeichnet,  Chemisch». 
daß  es  nur  sehr  schwer  in  Reaktion  zu  bringen  ist.  Sauerstoff  und  sctaften. 
Wasserstoff  sind  ja,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur auch  sehr  indifferente  Substanzen,  so  weit  sie  sich  nicht  im  Ent- 
stehungszustande oder  im  metallischen  Zustande,  sondern  im  zwei- 
atomigen Gaszustande  befinden.  Während  aber  die  besprochenen  Gase 
bei  Glühhitze  sehr  reaktionsfähig  werden,  sind  im  Stickgase  die  beiden 
das  Molekül  bildenden  Atome  so  fest  miteinander  verknüpft,  daß  auch 
bei  erhöhter  Temperatur  nur  wenige  Substanzen  imstande  sind,  das 
Stickstoffmolekül  zu  sprengen.  Zu  diesen  wenigen  Substanzen  gehört 
das  Lithium,  welches,  im  Stickgase  erhitzt,  brennt,  d.  h.  sich  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  mit  dem  Stickstoff  zu  einer  chemischen 
Verbindung  vereinigt.  Solche  Verbindungen,  welche  aus  erhitzten 
Metallen  mit  Stickstoff  entstehen,  nennt  man  Nitride.  Außer  dem  Nitride. 
Lithium  absorbiert  auch  das  Magnesium  bei  Glühhitze  lebhaft  Stickgas 
unter  Bildung  eines  Magnesiumnitrids  nach  der  Gleichung: 

3Mg  +  Ns  =  MgaN4. 
Auch  das  Bor  und  das  Silicium,  die  Erdalkalimetalle  sowie  ihre  Kar- 
bide verbinden  sich  in  der  Hitze  mit  Stickstoff  (vgl.  bei  Baryum  und 
Calcium). 

Damit  ist  aber  die  Zahl  derjenigen  Stoffe,  welche  durch  einfache  Indifferenz. 
Berührung  das  Stickgas   in  Stickstoffverbindungen  überzuführen   ver-  gJHU."' 
mögen,    ziemlich    erschöpft.      Die    vielen  Substanzen,  welche  wir  als 
brennbar  bezeichnen,  weil  sie,  an  der  Luft  erhitzt,  von  lebhafter,  sich 
spontan  fortpflanzender  Flammenreaktion  ergriffen  werden,  verbinden 


l)  Erhitzen  wir  dagegen  Kampfer  oder  Jod  in  einem  geschlossenen 
Bohre  und  erhöhen  also  den  Siedepunkt  durch  vermehrten  Druck,  so  sehen 
wir  beide  Substanzen  in  den  flüssigen  Zustand  übergehen.  Öffnen  wir  nach 
erfolgtem  Schmelzen  das  Bohr  und  erniedrigen  den  Druck,  so  erstarren  sie 
wieder  unter  lebhaftem  Sieden. 

Krdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  An«.  |j 
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sich  dabei,  wie  wir  gesehen  haben  (S.  97  bis  98),  lediglich  mit  dem 
Sauerstoff,  der  kaum  ein  Viertel  der  Luft  ausmacht;  der  Hauptbestand- 
teil der  atmosphärischen  Luft,  der  Stickstoff,  wird  bei  allen  diesen  Ver- 
brennungserscheinungen  kaum  angegriffen.      Tauchen   wir   daher  eine 
brennende  Kerze,  brennenden   Schwefel  oder  brennenden  Phosphor  in 
ein  mit  Stickstoff  gefülltes  Gefäß,  so  erlischt  die  Flamme  sofort.     Da 
die  Atmung  auf  Vorgängen  beruht,  welche  den  Verbrennungserschei- 
nungen durchaus  analog  sind,  so  vermag  das  indifferente  Stickgas  auch 
Stickstoff      nicht  die  Atmung  zu  unterhalten;   Tiere,  die  in  einen  mit  Stickstoff 
AtaJS?gdie   gefüllten  Raum   gebracht  werden,   ersticken   darin.      Der   Tod   dieser 
unterhalten   Tiere  tritt  lediglich  durch  Mangel  an  Sauerstoff  ein,  indem   das  blaue 
venöse  Blut  in  der  mit  Stickgas  angefüllten  Lunge  keine  Gelegenheit 
findet,   sich   in   sauerstoffhaltiges  rotes   arterielles  Blut  umzuwandeln. 
Die  Tiere  gehen  nicht  etwa  an  irgend  welchen  schädlichen  Wirkungen 
des  Stickgases  zugrunde,  sondern  lediglich  durch  den  Mangel  an  dem 
zur  Atmung  notwendigen   und  durch  keine  andere  Luftart  ersetzbaren 
Sauerstoffgase. 
Chemische  Wie  sich  der  Stickstoff  vom   Sauerstoff  dadurch   charakteristisch 

Süede  des    unterscheidet ,  daß  er  Atmung  und  Verbrennung  nicht  unterhält ,  so 
stickjtoffs     tann  er  auch  mit  Wasserstoff  nicht  verwechselt  werden,  sobald  man 

von  den  T 

anderen  seine  chemischen  Eigenschaften  prüft:  Wasserstoff  ist  brennbar  und  gibt 
mit  Sauerstoff  ein  explosives  Gasgemisch,  Stickgas  vereinigt  sich  auch 
bei  Weißglühhitze  nicht  mit  Sauerstoffgas. 

Man  würde  nun  aber  vollkommen  fehlgreifen,  wenn  man  aus  den  ge- 
schilderten Tatsachen  den  Schluß  ziehen  wollte,  daß  es  überhaupt  nur  sehr 
wenige  8tickstoffverhindungen  gibt  und  dem  Stickstoff  z.  B.  die  Fähigkeit 
absprechen  wollte ,  Sauerstoffverbindungen  und  Wasserstoff  Verbindungen  zu 
liefern,  weil  er  im  Gaszustande  sich  dem  Sauerstoffgas  und  dem  Wasser- 
stoffgas gegenüber  indifferent  zeigt.  Wir  haben  es  vielmehr  wesentlich  der 
großen  Energie,  mit  der  die  beiden  Stickstoffatome  zu  einem  StickgaBmolekül 
verbunden  sind,  zuzuschreiben,  wenn  dieser  Körper  sich  als  ein  in  so  hohem 
Grade  inertes  Gas  erweist.  Lockern  wir  die  Bindung  der  beiden  Stickstoff- 
atome durch  die  Einwirkung  der  elektrischen  Entladung,  so  wird  das  Gas 
sofort  reaktionsfähig  und  vermag  sich  mit  beigemengtem  Wasserstoffgas  zu 
Ammoniak,  mit  beigemengtem  Sauerstoffgas  zu  einem  Trioxyd  und  zu  einem 
Pentoxyd  zu  vereinigen.  Ähnliche  Vorgänge  vollziehen  sich  bei  den  elek- 
trischen Gewitterentladungen  in  der  Atmosphäre,  wo  Wasserdampf,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  miteinander  in  Berührung  sind,  und  führen  zur  Bildung 
von  Ammoniumnitrit  und  Ammoniumnitrat. 

Gebundener  ^  das  Stickgasmolekül  erst  einmal  gesprengt,  das  Stickstoffatom 

Stickstoff"  m**  an(leren  Atomen  in  Bindung  getreten,  so  zeigt  es  keine  Spur  mehr 
von  jener  Trägheit,  welche  man  beim  Stickgas  beobachtet.  Im  Gegen- 
teil, Stickstoff  Verbindungen  sind  allen  chemischen  Veränderungen:  der 
Oxydation,  der  Reduktion,  der  Kondensation  zu  größeren  und  dem  Zer- 
fall in  kleinere  Moleküle  meist  außerordentlich  leicht  zugänglich,  und 
mit  diesen  Eigenschaften  hängt  es  zusammen,  daß  der  gebundene 
Stickstoff   eine   überaus   wichtige   Rolle   im   Pflanzen-    und    Tierkörper 
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spielt.  Das  Tier  vermag,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  der  Atmung  wohl 
den  Sauerstoff,  aber  nicht  den  Stickstoff  der  Luft  für  seinen  Stoffwechsel 
nutzbar  zu  machen;  der  ganze  Stickstoffbedarf  des  Tierkörpers  wird 
aus  dem  in  den  Pflanzen,  namentlich  in  den  Keimen  und  Samen  auf- 
gespeicherten Vorrat  an  gebundenem  Stickstoff  gedeckt.  Die  Pflanze 
nimmt  dagegen  wieder  den  tierischen  Stickstoff  auf,  welcher  im  Dünger 
dem  Acker  zugeführt  wird,  so  daß  der  gebundene  Stickstoff  in  der  orga- 
nischen Welt  einen  standigen  Kreislauf  durchmacht  (vadoser  Stickstoff 
nachSuess).  Ursprünglich  entstammt  der  ganze  Schatz  an  gebundenem 
Stickstoff  zum  weitaus  größten  Teile  jedenfalls  dem  bei  der  Verwitte- 
rung der  Felsarten  auftretenden  Ammoniak  (juveniler  Stickstoff). 

Der  Vorrat   an  gebundenem   Stickstoff  erleidet   aber,  wie  wir  bereits  Bückgang 
gesehen  haben  (8.  159),  ständig  auf  der  ganzen  Erdoberfläche  eine  erhebliche  denenStick- 
Verminderung   durch   den  Zerfall   von  Stickstoffverbindungen  unter  Bildung  Btoffs  in 
von  Stickgas.     Stände   diesen   großen   und   ständigen  Verlusten  lediglich   die  Stick8as- 
Neubildung  von  Ammoniak   durch  weitergehende  Verwitterung  der  Gesteine 
gegenüber,   so   müßten  wir   bei  dem   geringen  Gehalt  der  Felsarten   an   ge- 
bundenem  Stickstoff  befürchten ,  daß  das  Quantum   vorhandener  Stickstoff- 
verbindungen  sich    rasch  vermindere ,  was  den  Untergang   pflanzlichen  und 
tierischen  Lebens  bedeuten  würde.    Auch  die  oben  erwähnte  Bildung  von 
Stickstoffverbindungen    bei   Gewitterentladungen    ist    ihrer   Menge   nach    zu 
gering,  als  daß  sie  den  angedeuteten  Prozeß  wesentlich  aufhalten  könnte. 

Von  höchster  Bedeutung  für  die  Chemie  des  Stickstoffs  war  daher  stickstoff- 
die  Entdeckung  Hellriegels,   daß   wir  in   den  Leguminosen  Pflanzen  dSchLegu- 
besitzen,  welche,  in  Symbiose  mit  gewissen  Wurzelbakterien,  das  ver-  mlnosen- 
mögen,  wozu  wir  in  unseren  Laboratorien  nicht  imstande  sind,   das 
Stickstoff molekül    bei    gewöhnlicher    Temperatur    und    ohne 
gewaltige  Elektrizitätsentladungen  zu  sprengen  und  die  so  frei  wer- 
denden   Stickstoff atome    in    organische    Stickstoffverbindungen 
überzuführen.     Diese  Tatsache  ist  von  größter  Bedeutung  für  den 
Haushalt  der  Natur  und  ermöglicht  dem  Landwirt  eine  wohlfeile  Stick- 
atoffanreicherung  in  armen  Böden  und  Gewinnung  gebundenen  Stick- 
stoffs direkt   aus    dem   Stickstoff    der    Atmosphäre.      Da  die   auf  den 
Wurzeln  der  Leguminosen  gedeihenden  und  sich  den  Wirtpflanzen  durch 
Assimilierung  von  Luftstickstoff  nützlich  erweisenden  Bakterien  nicht 
überall  verbreitet  sind,  so  züchtet  man   sie  künstlich  (Nitragin)   und 
unpft  damit  den  Samen  der  Leguminosen  oder  besser  das  bestellte  Feld. 

Fiir    das   Atomgewicht   des    Stickstoffs,    welches    bisher    zu    13,93    als  Atom- 
genügend  genau  bestimmt  angenommen  wurde,  fand  A.Scott  im  Jahre  1901  SJ^w,^tjre8 
knapp  13,91.   Jedenfalls  ist  also  die  letzte  Dezimale  unsicher;  vielleicht  sollte 
man  als  Mittelwert  N  =  13,92  setzen. 

Der  Stickstoff  liefert  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  im  Plücker-  stiekstoff- 
r|>br  ein  rotyiolettes  Spektrallicht,  welches  durch  das  Spektroskop  in  spektnim- 
ein  luiien-  und  bandenreiches  Spektrum  aufgelöst  wird.     Die  sich  nach 
rechts  meist  sehr  erheblich  verbreiternden  Banden  im  Blau  und  Violett 
verschwinden  aber  völlig,  wenn  man  ein  weites,  nicht  eingeschnürtes  Rohr 
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verwendet  und  dieses  während  der  Entladung  in  flüssige  Luft  einbettet, 
wodurch  anscheinend  kleine  Mengen  von  Stickoxyden,  die  das  Stickgas 
verunreinigen,  durch  Kondensation  unschädlich  gemacht  werden.  Das 
so  erhaltene  Stickstoffspektrum  ist  durch  einige  scharfe  Linien  im  Grün 
ausgezeichnet  (Tafel  I,  S.  126).  Der  Gesamtlichteindruck  dieses  ver- 
änderten Stickstofflichtes  ist  grünstichig  gelb;  man  erhält  den  gleichen 
Spektraleffekt  auch  ohne  Abkühlung  mit  flüssiger  Luft,  wenn  man  den 
Stickstoff  vorher  nach  Warburg  elektroly tisch  reinigt  (Gold stein). 

Rutherford  kann  insofern  als  der  Entdecker  des  Stickstoffs  angesehen 
werden,  als  er  zuerst  1772  zeigte,  daß  durch  den  Atmungsprozeß  die  Luft 
in  der  Weise  verdorben  werde,  daß  eine  eigentümliche,  unatembare  und 
das  Verbrennen  nicht  unterhaltende  Luftart  zurückbleibe.  Gleichzeitig  fand 
Priestley,  daß  glühende  Kohlen,  in  einer  durch  Wasser  abgesperrten  Glas- 
glocke brennend,  l/5  der  Luft  in  „fixe  Luft"  (Kohlendioxyd)  verwandeln, 
welche  durch  Kalkwasser  absorbiert  werden  kann,  während  die  rückständige 
Luft  weder  Verbrennung  noch  Atmung  unterhält.  Rutherford  nannte 
den  Stickstoff  mephitische  Luft,  Priestley  aber  phlogistisierte  Luft.  In 
seiner  Abhandlung  „Luft  und  Feuer"  konnte  Scheele  1777  auf  Grund  seiner 
Analysen  den  Satz  aufstellen,  daß  die  Luft  zwei  verschiedene  Gase  (Sauer- 
stoff und  Stickstoff)  enthalte.  Cavendish  wies  dann  nach,  daß  der  Stick- 
stoff, wie  er  zurückbleibt,  wenn  man  aus  kohlensäurefreier  trockener  Luft 
den  Sauerstoff  entfernt,  im  wesentlichen  ein  einheitliches,  sich  von  der  Luft 
durch  ein  etwas  niedrigeres  spezifisches  Gewicht  unterscheidendes  Gas  ist. 
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Chemische  Technik  und  Experimente. 

Um   zu    zeigen,    daß    nach    Hinwegnahme    des    Sauerstoffs    der    atmo- 
sphärischen Luft  Stickstoff  als  der  andere  Hauptbestandteil  der  Luft  zurück  - 


Fig.  64. 


bleibt,  bringt  man  l/t  g  Phosphor  in 
ein  Porzellanschälchen ,  laßt  dieses 
auf  Wasser  schwimmen,  zündet  den 
Phosphor  an  und  stürzt  sofort  über 
die  Flamme  eine  Glasglocke  von 
5  Litern  Inhalt  derart,  daß  ihr 
unterer  Rand  etwa  30  mm  tief  in 
das  Wasser  taucht  (Fig.  64).  Der 
Phosphor  verbrennt  und  entzieht 
der  in  der  Glocke  abgesperrten 
atmosphärischen  Luft  ihren  Sauer- 
stoff; die  gebildete  Phosphorsäure 
löst  sich  sogleich  im  Wasser  auf. 
Infolgedessen  zeigt  sich  nach  dein 
Erlöschen  des  Phosphors  das  Volu- 
men der  in  der  Glocke  abgesperrten 
Luft  um  etwa  %  vermindert.  Di'1 
rückständige  Luft  ist  Stickstoff. 
Dieses  Stickstoff  gas  ist  aber  nicht 
ganz  rein ,  denn  es  enthält  außer  1  Proz.  Argon  noch  geringe  Mengen  von 
Kohlensäure,  die  sich  in  der  atmosphärischen  Luft  finden,  und  außerdem 
noch  etwas  Sauerstoff,  da  der  Phosphor  schon  aufhört  zu  brennen,  bevor 
noch  aller  Sauerstoff  verschwunden  ist. 

Reineren    Stickstoff    erhält    man,    indem    man    von   Kohlensäure   und 
Wasserdarapf    befreite    atmosphärische    Luft    über    glühendes    metallische.« 


Stickstoff'  aus  Luft  durch  brennenden 
Phosphor. 


Technik  und  Experimente. 
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Kupfer  leitet  (Fig.  65).  Eine  schwer  schmelzbare,  an  beiden  Enden  offene 
Glasröhre  ef  füllt  man  mit  Kupferdrehspänen,  legt  sie  in  einen  Verbrennungs- 
ofen und  verbindet  sie  bei  f  mit  einem  Gasleitungsrohre,  welches  in  die 
Sperrflüssigkeit  der  pneumatischen  Wanne  führt.  An  das  Ende  e  fügt  man 
zwei  U- förmige  Glasröhren  T  und  T\   von   denen   die   eine  mit  Natronkalk 


Darstellung 
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Stickstoff  aus  Luft  durch  glühendes  Kupfer. 

oder  krystallisiertem  Kalihydrat,  die  andere  mit  Bimsstein  gefüllt  ist,  welcher 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getränkt  wird.  Die  eine  dieser  Glasröhren 
dient   zur  Absorption   der  in   der  Luft  enthaltenen  Kohlensäure ,   die  andere 


Fig.  66. 


Stickgas  aus  Natriumnitrit  mit  Ammoniumsulfat. 

zur  Absorption  des  Wasserdampfet».  Bei  c  ist  die  mit  Kalihydrat  gefüllte 
Röhre  mit  einem  atmosphärische  Luft  enthaltenden  Gasbehälter  verbunden. 
Man  erhitzt  nun  die  Kupferdrehspäne  und  läßt  aus  dem  Gasbehälter  langsam 
Luft  treten.    Dieselbe  streicht  über  die  glühenden  Kupferdrehspäne ,  gibt  an 
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diese  ihres  sämtlichen  Sauerstoff  ab,  indem  sich  Kupferoxyd  bildet,  während 
der  Stickstoff  durch  das  Gasleitungsrohr  in  die  Sperrflüssigkeit  der  pneuma- 
tischen Wanne  tritt  und  hier  aufgefangen  werden  kann.  In  ähnlicher  Weise 
wird  technisch  Stickstoff  aus  Luft  mit  Ammoniak  gewonnen  (Hut ton  und 
Petavel). 

Beines  argonfreies  Stickstoffgas  erhält  man  aus  Ammoniak  mit  Chlor- 
kalk oder  durch  Zersetzung  von  Ammoniak  mit  Chlorgas: 
8NHa   +   3C1*  =  6NH4C1  -f  N,. 
Die   Ausführung  dieses  Verfahrens   verlangt   aber  besondere  Vorsicht. 
Ist  nämlich   alles  vorhandene  Ammoniak  auf   die  angegebene  Weise  zersetzt 
j,.      67  und   es   wird   in   die  Flüssigkeit 

,  '  noch  länger  Chlor  eingeleitet,  so 

wirkt  dieses  auf  den  8almiak 
unter  Bildung  des  höchst  explo- 
siven Chlorstickstoffs  ein.  Man 
muß  daher  dafür  sorgeu,  daß 
Ammoniak  stets  im  Überschusse 
vorhanden  ist. 

Aus  diesen  Gründen  ist  das 
Verfahren  zur  Darstellung  des 
Stickstoffs  durch  Erwärmen  einer 
Lösung  von  Natriumnitrit  mit 
überschüssigem  Ammoniumsulfat 
vorzuziehen  (Fig.  66,  a.  v.  S.).  Man 
füllt  70  g  festes  Nitrit  in  einen 
Kolben  unter  Zugabe  von  5  ccm 
wässerigem  Ammoniak,  übergießt 
mit  einer  lauwarmen  konzentrier- 
ten Lösung  von  200  g  Ammonium- 
sulfat, erwärmt  gelinde  und 
wäscht  das  entwickelte  Gas  mit 
einer  Mischung  von  rotem  chrom- 
saurem Kalium  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (v.  Kno  rre).  Gibt 
man  dem  Nitrit  -Sulfatgemisch 
noch  gelbes  Kaliumchromat  (70  g) 
zu,  so  erzielt  man  ein  noch  rei- 
neres Gas,  freilich  auf  Kosten 
der  Ausbeute. 

Auch  durch  Erhitzen  von 
festem  Ammoniumnitrat  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Glyzerin  bei 
165°  erhält  man  einen  gleich- 
mäßigen 8trom  von  Stickgas 
(Mai). 


Zur  Verflüssigung  des 
Stickstoffs  bedient  man  sich 
eines  kolbenförmigen  Gefäßes 
E  mit  Gummistopfen  und 
Hahnverschlüssen  (Fig.  67), 
welches  von  im  Vakuum  sie- 
dender flüssiger  Luft  umgeben 


Verdichtung sg eßß  für  Stickstoff. 
(V3  der  natürlichen  Größe.) 
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wird.  Reines  Stickgas  wird  in  einem  Gasbehälter  gesammelt,  durch 
zwei  Waschflaschen  mit  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  sowie  durch 
ein  Phosphorpentoxydrohr  getrocknet,  und  das  daran  anschließende 
Verdichtungsrohr  B  bei  geöffnetem  Zuflußhahn  h  anter  den  Druck  des 
Gasbehälters  gesetzt.  Pumpt  man  nun  zunächst  die  Luft  aus  dem  das 
Verdichtungsgefäß  B  umgebenden  vierwandigen  Vakuumzylinder  (Fig.  94, 
vgl.  b.  Luft)  aus,  so  wird  bald  die  Innen temperatur  von  —  195l/a°  erreicht, 
was  sich  sofort  durch  energisches  Zuströmen  des  Stickgases  durch  die 
Waschflaschen  anzeigt.  Jedermann  sieht,  daß  hier  unbedingt  eine  Ver- 
dichtung des  Stickgases  stattfinden  muß,  da  der  Endhahn  h!  des  Appa- 
rates geschlossen  ist.  Das  Projektionslicht,  dessen  Strahlen  man  den 
Apparat  ohne  Störung  einige  Zeit  aus  nächster  Nähe  aussetzen  kann, 
zeigt  denn  auch  bald,  daß  das  Einleitungsrohr  r  in  eine  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  eintaucht.  Nicht  lange  darauf  steht  der  flüssige  Stick- 
stoff in  dem  etwa  25  ccm  fassenden  Yerdichtungsgefäß  B  höher  als 
die  umgebende  flüssige  Luft,  von  der  er  sich  nun  durch  seine  völlige 
Farblosigkeit  charakteristisch  unterscheidet.  Unter  gutem  Evakuieren 
setzt  man  den  Versuch  fort,  bis  das  Yerdichtungsgefäß  überhaupt  nicht 
mehr  in  die  blaue  Kühlflüssigkeit  eintaucht.  Dann  wird  der  Zuleitungs- 
hahn  h  geschlossen  und  der  Endhahn  ti  des  Verdichtungsgefäßes  B 
ebenfalls  mit  einer  Vakuumpumpe  verbunden.  Sofort  gerät  der  flüssige 
Stickstoff  in  lebhaftes  Sieden  und  verwandelt  sich,  sobald  die  Temperatur 
auf  — 210 V20  gesunken  ist,  in  eine  weiße  Krystallmasse.  Die  in  dem  Pester 
Verdichtungsgefäße  herrschende  niedrige  Temperatur  macht  sich  auch 
dadurch  geltend,  daß  nunmehr  die  Birne  dieses  Gefäßes  als  Kühler  auf 
die  umgebende  Luft  wirkt,  so  daß  ständig  flüssige  Luft  an  ihrer 
Außenseite  herabrieselt  und  abtropft.  Alle  diese  Erscheinungen  lassen 
sich  vermittelst  des  Projektionsapparates  leicht  einem  größeren  Publikum 
vorführen. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  und  mit 

Wasserstoff. 

Bei  der  Besprechung  des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  (S.  64) 
haben  wir  bereits  darauf  hingewiesen,  daß  der  Stickstoff  sich  in  fünf 
verschiedenen  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  vereinigt.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  fünf  Verbindungen  entspricht  folgenden  Formeln : 

Stickstoffpentoxyd N805, 

Stiokstoffdioxyd N08  , 

Stickstoffsesquioxyd NaOai 

Stickoxyd %  ......    .  NO    , 

Stickoxydul N80  . 

Von  einfachen  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Wasserstoff  sind 
drei  bekannt,  nämlich : 
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Stick  wasserstoff  säure N8H , 

Hydrazin N,H4I 

Ammoniak NH3 . 

Binare  Ver-  Wenn  sich  ein  Element  mit  einem  anderen  vereinigt,  so  nennt 

)in  ung  .  ^^^  ^^  Produkt  eine  binäre  Verbindung.  Würde  sich  jedes  der 
bekannten  78  Elemente  mit  jedem  anderen  nur  in  einem  einzigen  Ver- 
hältnisse verbinden,  so  wäre  die  Zahl  der  binären  Kombinationen  3003. 
Sie  wächst  aber,  wie  leicht  ersichtlich,  durch  die  eben  erörterten,  mit 
dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  zusammenhängenden  Verhält- 
nisse auf  ein  Vielfaches  der  genannten  Zahl.  Gleichwohl  wäre  das 
Gebiet  der  Chemie  ein  dürftiges  zu  nennen,  wenn  wir  es  lediglich  mit 
Komplexe  den  78  Elementen  und  einigen  Tausenden  binärer  Verbindungen  zu 
düngen.  tun  hätten.  Die  unbegrenzte  Mannigfaltigkeit  der  stofflichen  Erschei- 
nungen in  der  Natur  kommt  erst  dadurch  zustande,  daß  die  Atome 
vieler  Elemente  imstande  sind ,  mehrere  verschiedene  andere  Atome 
zu  binden,  und  daß  gewisse  Elementaratome  die  Eigentümlichkeit 
besitzen,  sich  mit  ihresgleichen  zu  kettenförmigen  und  ringförmigen 
Gebilden  zu  vereinigen.  Beide  Eigenschaften  treten  uns  zuerst  bei 
demStickstoffatome  entgegen  und  bedürfen  daher  hier  einer  näheren 
Besprechung. 

Sowohl  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff,  #Is 
auch  diejenigen  mit  Sauerstoff  zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
nicht  die  mindeste  Ähnlichkeit  mit  dem  Stickgase.  Ist  dieses  träge 
und  indifferent,  so  zeichnen  sich  jene  durch  eine  hervorragende  Reaktions- 
fähigkeit aus.  Unter  anderem  vereinigen  sie  sich  fast  alle  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  lebhafter  Erhitzung  mit  Wasser  zu 
Verbindungen,  welche  sich  zum  Teil  durch  große  Beständigkeit  aus- 
zeichnen. So  widersteht  z.  B.  die  Salpetersäure  HN03,  welche  bei  der 
Vereinigung  von  Stickstoffpentoxyd  mit  Wasser  nach  der  Gleichung 

N205  +  H20  =  2HN08 
unter  sehr  starker  spontaner  Wärmeentwickelung  entsteht,  der  Ein- 
wirkung der  meisten  wasserentziehenden  Mittel,  kann  auch  durch 
Erhitzen  nicht  unter  Wasserabspaltung  in  Stickstoffpentoxyd  zurück- 
verwandelt werden.  Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  Hydrazin- 
hydrat,  welches  sich  nach  der  Gleichung 

N8H<  +  H,0  =N2HflO 
ebenfalls  unter  starker  Wärmeentwickelung  bildet. 

Nach  dem  ganzen  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  sind  wir 
keineswegs  berechtigt,  die  Salpetersäure  und  ähnliche  Verbindungen,  wie  das 
früher  oft  irrtümlich  geschah,  als  eine  wässerige  Lösung  des  betreffenden 
Oxyds,  also  in  diesem  Falle  des  Stickstoffpentoxyds ,  aufzufassen.  Daß  dies 
unzulässig  ist,  wird  in  dem  vorliegenden  Falle  noch  besonders  deutlich  durch 
den  Umstand,  daß  die  Salpetersäure  (HN03  =  62,57)  ein  viel  kleineres 
Molekulargewicht  besitzt  als  das  Stickstoffpentoxyd  (NtOj  =  107,26).  Jeder 
einzige  physikalische  Versuch,  bei  dem  das  Molekulargewicht  oder  die  mole- 
kulare Geschwindigkeit  eine  Rolle  spielt,  widerlegt  somit  die  althergebrachte, 
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aber  ganz  irrige  Meinung,  daß  die  Salpetersäure  als  ein  Hydrat,  d.  h.  als 
eine  lose  Waraerverbindung  des  Stickstoffpentoxyds  angesehen  werden 
könne. 

Die  Tatsachen  zwingen  also  unbedingt  dazu,  die  Verbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Oxyde  des  Stickstoffs 
oder -auf  dessen  Wasserstoffverbindungen  entstehen,  als  einer  neuen, 
von  den  binären  Verbindungen  wesentlich  verschiedenen  Körperklasse 
angehörig  zu  betrachten.  Wenn  Stickstoff-,  Sauerstoff-  und  Wasser- 
stoffatome zu  einer  Verbindung  zusammentreten,  so  kann  man  die 
Frage  auf  werfen,  ob  nicht  einem  dieser  drei  verschiedenen  Elementar- 
atome vorzugsweise  die  Kraft  zukomme,  mehrere  andere  Atome  zu 
binden.  Der  Wasserstoff  bindet  gewöhnlich  nur  ein  anderes  Atom, 
das  Sauerstoffatom  deren  zwei;  aber  von  dem  Stickstoff  wissen  wir 
bereits  durch  die  Typen  theorie  (S.  84),  daß  er  drei  Wasser  st  off  atome 
zu  binden  vermag.  Es  liegt  also  am  nächsten,  anzunehmen,  daß 
bei  den  aus  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Verbin- 
dungen das  Stickstoff atom  dasjenige  ist,  welches  den  ganzen  Bau 
des  Moleküls  wesentlich  zusammenhält.  Um  die  zahlreichen  hier  in 
Betracht  kommenden  Verbindungen  unter  einem  einheitlichen  Gesichts- 
punkte aufzufassen,  empfiehlt  es  sich,  von  der  Erfahrung  auszugehen, 
daß  das  Stickstoff  atom  höchstens  fünf  einwertige  Atome  zu  binden 
vermag,  und  daß  an  Stelle  dieser  einwertigen  Atome  auch  Hydroxyl, 
d.  h.  die  Atomverbindung  oder  Atomgruppe  —OH,  treten  kann.  Ver- 
bindet sich  ein  Stickstoffatom  mit  1  bis  5  Hydroxylen,  so  erhalten  wir 
folgende  Formeln: 

N(OH)5,         N(OH)4,         N(OH)8,         N(OH)4>         N(OH). 

Von  diesen  Formen  lassen  sich  alle  Oxyde  des  Stickstoffs  durch 
Wasserabspaltung  ableiten  nach  den  Gleichungen: 

2N(OH)5  =;  N,Oa  +  5HtO, 

N(OH)4   =  NO,    +  2Hf0, 

2N(OH)3   =  N.O,  +  3H.O, 

N(OH),  =  NO     +     HsO, 

2N(OH)    =  N80    -f     HtO. 

Dieser  Zerfall  der  Hydroxyl  Verbindungen  des  Stickstoffs  in  Stick- 
oxyde und  Wasser  findet  spontan   ohne  weiteres  bei  denjenigen  Ver- 
bindungen statt,  welche  eine  gerade  Anzahl  von  Hydroxylen  enthalten; 
die  Formen  N(OH)4  und  N(OH)2  sind  in  der  Tat  gar  nicht  zu  erhalten, 
weil  sie  bei  ihrer  Bildung  sofort  unter  Wasserabspaltung  in  Stickstoff- 
dioxyd N02  bzw.  Stickoxyd  NO  übergehen.     Anders  verhalten  sich  die 
Übrigen   drei  Formen;   diese   spalten  Wasser   mit  Leichtigkeit  nur   so 
weit  ab,  als  zwei  an  dasselbe  Stickstoffatom  gebundene  Hydroxyle  mit- 
einander reagieren  können,   und  so  entstehen   die  mehr  oder  weniger 
beständigen  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff, welche  sauren  Charakter  besitzen: 
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HN03  =      N(OH)4  —  2H,0, 

Salpetersäure 

HNO,  =      N(0H)8  -     HtO, 

salpetrige  Säure 

HNO  =      N.(OH). 

untersalpetrige  Säure1) 

Nach  ihrer  Art  der  Entstehung  haben  wir  also  in  diesen  Säuren 
noch  ein  Hydroxyl  anzunehmen,  welches  als  alleinstehend  erhalten 
geblieben  ist,  weil  sich  in  demselben  Molekül  ein  zweites  Hydroxyl 
nicht  mehr  vorfand,  mit  dem  es  als  Wasser  hätte  aastreten  können. 
Gelingt  es,  durch  energische  Wasserentziehung  auch  diese  letzten 
Hydroxyle  noch  zu  entfernen,  so  ist  dies  nicht  anders  möglich,  als 
indem  sich  je  zwei  Moleküle  der  Säure  unter  Abspaltung  von  einem 
Molekül  Wasser  vereinigen;  so  entstehen  die  Stickoxyde,  welche  je  zwei 
Atome  Stickstoff  im  Molekül  enthalten: 

2  HNO,  =  N,05  +  H.O, 
2  HNO,  =  N,08  +  H,0, 
2  HNO     =   N«0    +  H,0. 

Aus  diesen  Betrachtungen  ergibt  sich  die  Konstitution  der  in  Bede 
stehenden  Verbindungen,  d.  h.  die  Art  und  Weise,  in  welcher  die  Atome  im 
Moleküle  miteinander  verbunden  sind.  In  der  Salpetersäure  tritt  der  Stick- 
stoff fünf  wertig  auf;  entsprechend  der  Formel 

O^ 
sind  vier  von  diesen  fünf  Valenzen  durch  zwei  zweiwertige  Sauerstoff atome, 
die  fünfte  durch  das  einwertige  Hydroxyl  gesättigt.    In  der  salpetrigen  Säure 

0=N-OH 
ist  das  Stickstoff  atom  dreiwertig;  zwei  Valenzen  sind  durch  ein  zweiwertiges 
Sauerstoffatom,   die  letzte  wieder   durch   ein   Hydroxyl  gesättigt.     In  dem 
Stickstoffpentoxyd  und  dem  Stickstofftrioxyd 

JN-O-Nf;  und        0=N-0-N=0 

O^  ^O 

sind,  wie  man  aus  den  Konstitutionsformeln  ersieht,  die  beiden  Stickstoff- 
atome nicht  direkt  miteinander  verbunden,  sondern  mit  Hilfe  eines  zwei- 
wertigen Sauerstoffatomes  verkettet.  Man  gebraucht  für  ein  solches  Sauer- 
stoffatom, welches  mit  Hilfe  seiner  beiden  Valenzen  zwei  Atomgruppen  so 
zu  einem  größeren  Ganzen  vereinigt,  wie  es  hier  die  beiden  Salpetersäurereste 
oder  Nitrogruppen  NOt,  im  Stickstofftrioxyd  die  beiden  Salpetrigsäurereste 
oder  Nitrosogruppen  NO  zusammenhält,  häufig  den  Ausdruck  Brücken - 
Sauerstoff. 

Der  Stickstoff  gehört  aber  auch ,  wie  schon  auf  S.  1 68  bemerkt  wurde, 
zu  denjenigen  Grundstoffen,  deren  Atome  sich  mit  ihresgleichen  zu  ketten- 
förmigen oder  ringförmigen  Gebilden  zu  vereinigen  vermögen.  Dies  kommt 
bei  der  sogenannten  Untersalpetersäure,  bei  der  untersalpetrigen  Säure  und 
dem  Stickoxydul,  noch  deutlicher  aber  bei  den  Wasserstoffverbindugen  des 
Stickstoffs  zum  Ausdruck.  In  dem  Stickstoffdioxyd 
OrN^O 

l)  Diese  Formel  ist  zu  H^N^O,  zu  verdoppeln,  da  der  Komplex  HNO 
unbeständig  ist  und  sich  sogleich  polymerisiert. 
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müssen  wir  vi  er  wertigen  Stickstoff  annehmen.  Dies  ist  aber  offenbar  für 
das  Stickstoffatom  ein  sehr  ungewöhnlicher  Zustand,  denn  durch  einfache 
Abkühlung  auf  gewöhnliche  Temperatur  vermindert  das  Stick  Stoffdioxyd  sein 
Volumen  auf  die  Hälfte,  indem  es  in  Stickstofftetroxyd  N«04  übergeht: 

2N08   =   N,04. 

In  dem  Stickstofftetroxyd  sind  die  beiden  Stickstoffatome  offenbar  nicht 
mehr  vierwertig,  sondern  fünf  wertig;  die  fünfte  Valenz,  welche  im  Stick- 
stoffdioxyd ungesättigt  war,  hat  zur  Aneinanderlagerung  zweier  gleichen 
Moleküle  Veranlassung  gegeben,  und  wir  haben  nun  in  dem  Stickstofftetroxyd 
einen  Körper,  in  welchem  die  beiden  Stickstoffatome  miteinander  in  direkter 
Bindung  stellen.  Freilich  ist  dies  für  das  Stickstofftetroxyd  nicht  mit  ab- 
soluter Sicherheit  nachgewiesen  ;  man  kann  die  Polymerisation  des  Stickstoff - 
dioxyda  auch,  noch  in  anderer  Weise  erklären.  Aber  bei  der  untersalpetrigen 
Säure  kehren  ganz  ähnliche  Verhältnisse  wieder;  die  Verbindung  NOH 
scheint  gar  nicht  erhältlich  zu  sein,  sondern  sich  sofort  zu  polymerisieren. 
Man  findet  für  das  Molekulargewicht  durch  Gefrierpunktserniedrigung  der 
wässerigen  Ijösung  (S.  40,  76)  Werte,  welche  annähernd  auf  die  doppelte 
Formel  NTcOfiH8  stimmen,  und  damit  steht  auch  das  sonstige  Verhalten  der 
untersalpetrigen  Säure  vollkommen  im  Einklang.  Man  nimmt  daher  allgemein 
in  der  untersalpetrigen  Säure  dreiwertigen  Stickstoff  an  und  stellt  sich  ihre 
Konstitution  so  vor,  daß  die  beiden  Stickstoffatome  durch  zwei  Valenzen 
miteinander,  durch  die  dritte  mit  je  einem  Hydroxyl  verbunden  sind,  wie  es 
in  der  Formel 

HO-N=N-OH 
zum  Ausdruck  gelangt. 

Das  Stickoxydul  NtO  ist  nach  dem  Typus  des  Wassers  zusammengesetzt, 
und  wir  könnten  daher  darin  einwertigen  Stickstoff  annehmen,  entsprechend 
der  Formel: 

N-O-N . 

Da  einwertiger  Stickstoff  aber  sonst  gar  nicht  vorkommt,  so  wäre  dies 
eine  sehr  ungewöhnliche  Konstitution.  Berücksichtigen  wir  ferner,  daß  das 
Stickoxydul  sehr  leicht  durch  Wasserabspaltung  aus  der  untersalpetrigen 
Säure  en  tsteht,  so  müssen  wir  es  als  das  Anhydrid  der  untersalpetrigen  Säure 
Auffassen  und  ihm  die  Formel 

N=N 

\/ 

O 

zuerteilen.  Damit  lernen  wir  in  dem  Stickoxydul  zum  erstenmal  einen  Körper 
kennen,  welcher  eine  ringförmige  Anordnung  der  Atome  aufweint.  Er- 
setzen -wir  in  dem  Stickoxydul  das  Sauerstoffatom  durch  die  zweiwertige 
Gruppe  =NH  (Imid),   so  erhalten  wir  einen  Ring  von  drei  Stickstoffatomen:  Imid. 

N=N 

\/    • 

NH 

Dieser  höchst  merkwürdige  Körper  besitzt  Säureeigenschaften  und   hat 

den  Namen  Stickwasserstoff  säure  erhalten.    Daß  man  in  dieser  Verbindung 

dreiwertigen  Stickstoff  annimmt,   erscheint  genügend  begründet,   wenn  man 

erwägt,  daß  sich  der  Stickstoff  im  Ammoniak 

H— N— H 

I 
H 

als  dreiwertig  erweist,   und   daß  das  Amid  -NH*  in  sehr  vielen  organischen 
Verbindungen  als  einwertige  Atomgruppe   aufzutreten  pflegt.    Als   eine  Ver- 


inen 


Nf-H 

•OH 
N^-H 

/OH 

NfOH 

\h 

\h 

\h 

Ammoniak 

HydroxyUmin 

Dibydroxylamin 
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bindung  zweier  Amidgruppen  miteinander  ist  das  ebenfalls  von  Curtius 
entdeckte  Hydrazin 

H.N-NH, 

aufzufassen,  welches  daher  bisweilen  auch  als  Diamid  bezeichnet  wird. 

Wenn  wir  zum  Schluß  noch  erwähnen,  daß  auch  die  Wasserstoffatome 
des  Ammoniaks  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden  können,  wobei  wir  die  Reihe 

/OH 

NfOH 
xOH 

Trihydroxylamin 

erhalten,  von  der  das  Endglied  nach  erfolgter  Wasserabspaltung  mit  der 
salpetrigen  Säure  identisch  ist,  wie  aus  der  Gleichung 

N(OH)8     =    HNO,  -f  H,0 

erhellt,  das  Dibydroxylamin  aber  aus  den  auf  Seite  169  bereits  erörterten 
Gründen  im  freien  Zustande  nicht  beständig  ist,  so  haben  wir  die  Keihe  der 
wichtigsten  einfachen  Verbindungen  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff erschöpft. 

Wenn  wir  nun  zur  speziellen  Beschreibung  der  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs  schreiten,  so  beginnen  wir  mit 
der  wichtigsten  sauerstoffreichen  Verbindung,  welche  unter  der  Be- 
zeichnung Salpetersäure  oder  Scheidewasser  seit  Jahrhunderten 
bekannt  ist  und  seit  langer  Zeit  in  der  Technik  eine  sehr  vielseitige 
Verwendung  findet. 


Salpetersäure,  HN03. 

Synonyma:  Scheidewasser,  Salpetergeist,  Luftsäure,  Salpetersäure- 
hydrat  (veraltet);  Acidum  nitrieum  (lat);  Acide  azotique,  nur  ique  (franz.); 
Nitric  aeid  (engl.);   A30TH8A  KHCJOTa  (asotnaja  kislota,  russ.);   Acido 

nitrico  (span.). 

Molekulargewicht  HNO,  =  62,57.  Schmelzpunkt  — 42°.  Siedepunkt 
86°  bei  760  mm  Druck.  Spezifisches  Gewicht  1,56  bei  0°.  Prozentische  Zu- 
sammensetzung: 76,14  Proz.  Sauerstoff,  22,26  Proz.  Stickstoff,  1,60  Proz. 
Wasserstoff. 

vorkom-  Die  Salpetersäure  findet  sich  bisweilen  in  freiem  Zustande,  meist 

aber  als  Ammoniumsalz  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Atmosphäre, 
im  Regenwasser  und  in  vielen  Brunnenwässern.  In  Verbindung  mit 
Natrium,  Calcium,  Magnesium,  Kalium  oder  Ammonium,  also  in  Gestalt 
salpetersaurer  Salze,  ist  sie  überhaupt  sehr  verbreitet;  diese  Salze 
bilden  einen  normalen  Bestandteil  des  Humus  und  gelangen  aus  dem 
Boden  in  das  Wasser,  welches  daher  sehr  häufig  Salpetersäure  enthält. 
Nur  zum  geringen  Teile  entstammt  diese  Salpetersäure  dem  atmo- 
sphärischen Stickstoff,  welcher  sich,  wie  wir  auf  Seite  162  gesehen 
haben,  unter  dem  Einfluß  elektrischer  Gewitterentladungen  mit  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zu  verbinden  vermag;  zum  größten  Teile  entsteht 
vielmehr  die  Salpetersäure  durch  Oxydation   anderer  Stickstoffverbin- 
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düngen,  speziell  durch  Oxydation  des  im  Boden  nie  fehlenden  Ammo- 
niaks. Wo  organische  stickstoffreiche  Stoffe,  besonders  tierische  Stoff- 
wechselprodukte, im  Boden  bei  Gegenwart  starker  Basen,  wie  Kali, 
Natron,  Kalk  und  Magnesia,  der  Verwesung  unterliegen,  sind  die  Bedin- 
gungen für  die  Bildung  der  salpetersauren  Salze  ganz  besonders 
günstig,  denn  diese  Umwandlung  verläuft  unter  dem  Einfluß  von  Bak- 
terien, welche  unter  den  geschilderten  Umständen  für  ihr  Wachstum 
reichliche  Nahrung  finden.  Reichliche  Ablagerungen  salpetersaurer 
Salze  finden  wir  aber  nur  in  wasserarmen  Gegenden.  Die  mächtigsten 
derartigen  Lager,  welche  gegenwärtig  fast  ausschließlich  als  Material 
für  die  Darstellung  von  Salpetersäure  im  großen  in  Betracht  kommen, 
befinden  sich  in  den  regenlosen  Distrikten  der  Nordprovinzen  von 
Chile:  Atacam a,  Antofagasta  und  Tarapaca,  und  bestehen  im  wesent- 
lichen aus  salpetersaurem  Natrium  (Chilisalpeter,  kubischer  Salpeter), 
neben  wenig  gewöhnlichem  Kalisalpeter.  Ein  ähnliches  Massenvorkommen 
in  Kalifornien  (Death  Valley,  San  Bernardino  County  und  Inyo  County) 
ist  noch  nicht  ausgebeutet ;  kleinere  Lager  finden  sich  in  Spanien,  Trans- 
kaspien   und  Indien;  auch  in  der  Sahara  bei  dem  Salzsumpf  Timinum. 

Die  Baipetersäure  bildet  sich  in  geringer  Menge,  wenn  man  bei  Gegen-  Büdtmg  der 
wart  von  Wasser  durch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Bauerstoff  zahlreiche  Salpeter- 
elektrische Funken  schlagen  läßt  (Lepel);  ist  neben  dem  Wasser  auch  noch 
eine  starke  Base  (Seite  181),  z.  B.  Kali,  vorhanden,  so  ist  die  Ausbeute  an 
Salpetersäure,  welche  in  diesem  Falle  als  salpetersaures  Kalium  erhalten 
wird ,  etwas  bedeutender.  In  gleicher  Weise  entsteht  aus  atmosphärischer 
Luft,  welche  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und 
Wasserdampf  ist,  Salpetersäure;  diese  Säure  bildet  sich  außerdem  beim  Ver- 
puffen von  Knallgas  mit  atmosphärischer  Luft  und,  wenn  man  aus  einer 
engen  Bohre  ausströmendes  Wasserstoff  gas  in  einem  mit  Sauerstoflfgas  ge- 
füllten offenen  Kolben  verbrennen  und  atmosphärische  Luft  zutreten  läßt. 
Neuerdings  ist  die  Beobachtung  gemacht  worden,  daß  bei  einer  ganz  be- 
stimmten Form  der  Wechselstromentladung  (etwa  3000  Volt  bei  0,1  Ampere) 
in  der  Luft  geradezu  eine  Stickstoffflamme  auftritt  (Muthmann  und 
Hof  er),  und  man  hat  am  Niagara  versucht,  auf  ähnlicher  Grundlage  (Gleich- 
strom) die  Darstellung  von  Salpetersäure  aus  Luft  im  großen  Maß- 
stabe auszuführen  (Bradley  und  Lovejoy).  Bei  gegenwärtigen  Preisen 
der  natürlichen  Nitrate  stellt  sich  die  so  gewonnene  Säure  aber  noch  doppelt 
so  teuer  als  die  aus  Salpeter. 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  im  kleinen    benutzt  man   ge-  Darstellung 
wohnlichen  prismatischen  Salpeter  (Kaliumnitrat  KN03,  vgl.  bei  Kalium).  Btüiation 
Wird   dieses  Salz   mit  Schwefelsäure   der  Destillation  unterworfen,  so  ™rIlm5lpe" 
destilliert  Salpetersäure  über,   und  im  Rückstande  bleibt  ein  Salz  der  *^e,el" 
Schwefelsäure,  welches  den  Namen  saures  Kalium sulfat  fühlt.     Da 
nämlich  die  Schwefelsäure  weniger  leicht  flüchtig  ist,  als  die  Salpeter- 
säure, setzt  sie  in  der  Wärme  die  Salpetersäure  in  Freiheit,   die.  in 
Dampf  verwandelt,  sich  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  verdichtet: 

KN08     +       HtSO«       =         KHS04         +       HNO, 
Kaliumnitrat       Schwefelufture        Saures  KaliuniBulfat        Salpetersäure. 

In  der  Technik  bedient  man  sich,  statt  des  prismatischen,  des  kubi- 
schen Salpeters  oder  Natriumnitrats  NaN03.     Während  nach  obiger 
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Gleichung  ein  Mol  oder  100,4  g  Kaliumnitrat  nur  62,6  g  Salpetersäure 
liefern,  erzielt  man  wegen  des  niedrigeren  Molekulargewichtes  des 
Natriumnitrats  die  gleiche  Ausbeute  bereits  mit  84,5  g  kubischen  Sal- 
peters. 

Aue  der  Formel  der  Schwefelsäure  Ht  8  04  ersehen  wir,  daß  diese  Säure 
zwei  Atome  Wasserstoff  enthält,  und  die  Erfahrung  lehrt  uns,  daß  beide 
durch  Metalle  vertreten  werden  können.  Wenn  wir  aber  Salpeter  und 
Schwefelsäure  in  dem  durch  die  Formelgleichung  ausgedrückten  Gewichts- 
verhältnisse, d.  h.  zu  gleichen  Molekulargewichten,  destillieren,  so  erhalten 
wir  ein  Salz  der  Schwefelsäure,  in  welchem  nur  eines  ihrer  beiden  Wasser- 
stoffatome durch  Kalium  ersetzt  ist,  da  ja  in  dem  einen  Molekül  Salpeter 
nur  ein  Atom  Kalium  enthalten  ist;  es  fragt  sich  daher,  ob  es  nicht  zweck- 
mäßiger wäre,  zwei  Molekulargewichte  Salpeter  mit  einem  Molekulargewichte 
Schwefelsäure  zu  destillieren,  welches  letztere,  sollte  man  meinen,  hinreichen 
müßte,  aus  beiden  Molekülen  Salpeter  die  Salpetersäure  in  Freiheit  zu 
setzen,  unter  der  Voraussetzung  nämlich,  daß  der  Prozeß  gemäß  nachstehen- 
der Formelgleichung  verliefe: 

2KNO, +  H,S04     =     K,S04  +  2HNOa, 

was  auf  die  doppelte  Menge  (200,8  g)  Salpeter  nur  97,4  g  Schwefelsäure, 
also  nicht  mehr  als  im  vorigen  Falle  erfordern,  aber  die  doppelte  Menge 
Salpetersäure  liefern  würde. 

Die  Erfahrung  lehrt  aber,  daß  dieses  Verhältnis  kein  zweckmäßiges  ist, 
indem  der  Vorgang  bei  der  Destillation  obiger  Formelgleichung  nicht  ent- 
spricht. So  lange  die  Temperatur  nicht  sehr  hoch,  nämlich  nicht  bis  auf 
220°  gesteigert  wird,  bildet  sich  auch  jetzt  nur  das  saure  schwefelsaure 
Salz,  und  es  wird  daher  nur  die  Hälfte  des  Salpeters  zersetzt,  d.  h.  der 
Vorgang  verläuft  nach  derselben  Formelgleichung,  wie  wenn  nur  ein  Mole- 
kulargewicht Salpeter  angewendet  wäre,  offenbar  deshalb,  weil  von  den 
beiden  Wasserstoffatomen  der  Schwefelsäure  das  eine  leichter  durch  Kalium 
ersetzt  wird  als  das  andere,  sich  daher  immer  mit  Vorliebe  das  saure  Salz 
bildet.  Steigt  aber  die  Temperatur  bis  auf  220°,  so  wird  allerdings  auch  das 
zweite  Wasserstoffatom  der  Schwefelsäure  durch  Kalium  ersetzt  und  neu- 
trales schwefelsaures  Kalium  gebildet,  allein  das  in  Freiheit  gesetzte 
zweite  Molekül  Salpetersäure  zerfällt  bei  dieser  hohen  Temperatur  in  Stick- 
stoffdioxyd, Wasser  und  Sauerstoff,  von  welchen  ersteres  in  der  unzersetzten 
Säure  sich  auflöst  und  diese  intensiv  gelb  (bei  Gegenwart  von  Chlor  sogar 
dunkelrot)  färbt.  Die  so  dargestellte  unreine,  aber  hochprozentige  Säure 
führt  den  Namen  rote  rauchende  Salpetersäure  (S.  188). 

Reinigung  IQ  vollkommen  reinem  Zustande  stellt  die  Salpetersäure  eine  färb- 

suiplter*'     l°8e'  kickt  bewegliche  und  sehr  flüchtige,   stechend  riechende  Flüssig- 
ere. kejt    <jarf    die   man  aus   der  konzentriertesten  Saure  des  Handels  am 
bequemsten   dadurch  erhält,    daß  man   sie  unter  Zusatz    des  gleichen 
Man  «lestii-   Volumens    konzentrierter  Schwefelsäure    der    Destillation ,    am    besten 
beJten1imB,n  un^er  vermindertem  Druck,  unterwirft  und  dabei  die  ersten  Tropf en, 
Iiünnteü        welche  die  Chlorverbindungen  enthalten,   für  sich  auffängt.     Hat  man 
Rmiiuc         die  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke  ausgeführt,  so  bilden  sich 
dabei   neben  Wasser  und  Sauerstoffgas    immer   wieder   niedere  Oxyde 
des   Stickstoffs,  welche  in  der  destillierten  Säure  gelöst  bleiben,  aber 
durch  Einblasen   eines  trockenen  Luftstromes  ziemlich  vollständig  ent- 
fernt werden  können. 
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Die  Salpetersäure  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  teilweiser  Physikaü- 
Zersetzung  hei  86°  und  erstarrt  krystallinisch ,  wenn  man  sie  auf  42°  »chatten. 
unter  Null  abkühlt.  Ihr  spezifisches  Gewicht  beträgt  bei  0°  1,559, 
bei  15°  1,530.  Da  sich  die  Säure  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischt,  so  ist  das  spezifische  Gewicht  ein  sehr  wichtiges  Kriterium 
für  ihre  Reinheit  und  dient  zur  Gehaltsbestimmung  wasserhaltiger 
Handelsware. 


Spezifisches   Gewicht  und  Gehalt  der  Salpetersäure  bei  15°. 
(Belogen  auf  Wasser  von  4°  als  Einheit) 


Spezifisches 

100  g 
|    enthalten 

!     100  ccm 
enthalten 

Spezifisches 

100  g 
enthalten 

100  ccm 
enthalten 

Gewicht 

.      HN08 

HNOa 

Gewicht 

HNO, 

HNOa 

[ g 

i    -  g   — 

g 

g 

1,000 

0,10 

0,1 

1,280 

|        44,41 

56,8 

1,010 

1,90 

1,9 

1,290 

45,95 

59,3 

1,020 

3,70 

3,8 

1,300 

"  47,49 

1            * 

61,7 

1,030 

5,50 

5,7 

1,310 

49,07 

64,3 

1,040 

7,26 

7,5 

1,320 

1        50,71 

66,9 

1,050 

8,99 

9,4 

1,330 

52,37 

69,7 

1,060 

10,68 

11,3 

1,340 

54,07 

72,5 

1,070 

12,33 

13,2 

1,350 

55,79 

75,3 

1,080 

13,95 

15,1 

1,360 

57,57 

78,3 

1,090 

15,53 

16,9 

1,370 

59,39 

81,4 

1,100 

17,11 

18,8 

1,380 

61,27 

84,6 

1,110 

18,67 

20,7 

1,390 

63,23 

87,9 

1,120 

20,23 

22,7 

1,400 

65,30 

91,4 

1,130 

21,77 

24,6 

1,410 

67,50 

95,2 

1,140 

28,31 

26,6 

1,420 

69,80 

99,1 

1,150 

24,84 

28,6 

1,430 

72,17 

103,2 

1,160 

26,36 

30,6 

1,440 

74,68 

107,5 

1,170 

27,88 

32,6 

1,450 

77,28 

112,1 

1,180 

29,38 

34,7 

1,460 

79,98 

116,8 

1,190 

30,88 

36,7 

1,470 

82,90 

121,9 

1,200 

32,36 

38,8 

1,480 

86,05 

127,4 

1,210 

33,82 

40,9 

1,490 

89,60 

133,5 

1,220 

35,28 

43,0 

1,500 

94,09 

141,1 

1,230 

36,78 

45,2 

1,505 

96,39 

145,1 

1,240 

38,29 

47,5 

1,510 

98,10 

148,1 

1,250 

39,82 

49,8 

1,515 

99,07 

150,1 

1,260 

41,34 

52,1 

1,520 

99,67 

151,5 

1,270 

42,87 

54,4 

1,530 

100,00 

153,0. 

Salpetersäure  besitzt  einen  intensiv  sauren  GeschmacS  und  rötet 
blaue  Pflanzenfarben  (Lackmustinktur)  noch  in  großen  Verdünnungen. 
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Eigentüm- 
liche» Ver- 
halten der 
Gemische 
von  Sal- 
petersäure 
und  Waseer 
bei  der  De- 
stillation. 


Acetylie- 
rung  der 
Orthosalpe- 
tersaure. 


Die  Sal- 
peterHüurc 
wird  *ehr 
leicht  durch 
verschie- 
dene Agen- 
zien zer- 
setzt. 


Die  konzentrierte  Säure  wirkt  im  höchsten  Grade  ätzend,  was  zum  Teil 
darin  seinen  Grund  hat,  daß  sie  mit  großer  Begierde  Feuchtigkeit 
anzieht. 

Auf  der  großen  Neigung  der  Haipetersäure,  Wasser  anzuziehen,  beruht 
es  auch,  daß  sie  an  der  Luft  Nebel  ausstößt  oder  raucht.  Da  sie  nämlich 
eine  ziemlich  bedeutende  Dampften sion  besitzt,  so  verwandelt  sie  sich  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  zum  Teil  in  Dampf.  Kommt  nun  dieser 
in  feuchte  Luft,  so  nimmt  er  Wasser  auf  und  verdichtet  sich  damit  zu 
außerordentlich  kleinen  Tröpfchen,  eben  jenem  Nebel.  Durch  Vermischen 
der  Salpetersäure  mit  Wasser  wird  ziemlich  viel  Wärme  entwickelt,  und  alle 
diese  Mischungen,  welche  man  im  allgemeinen  verdünnte  Salpetersäure 
nennt,  zeigen  einen  höheren  Siedepunkt,  als  die  reine  Salpetersäure.  Sehr 
bemerkenswert  ist  auch  das  eigentümliche  Verhalten  dieser  Mischungen  bei 
der  Destillation.  Wird  nämlich  Salpetersäure,  mit  wenig  Wasser  vermischt, 
der  Destillation  unterworfen,  so  geht  stärkere  Säure  über  und  wasserreichere 
bleibt  zurück.  Wird  dagegen  Salpetersäure  mit  viel  Wasser  gemischt  und 
dieses  Gemisch  destilliert,  so  sind  die  zuerst  übergehenden  Partien  fast 
reines  Wasser,  und  in  der  Betörte  bleibt  stärkere  (konzentriertere)  Säure 
zurück ;  dabei  steigt  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  fortwährend, 
bis  bei  120,5°  eine  Säure  von  68  Proz.  Salpetersäure  und  32  Proz.  Wasser 
übergeht;  dann  bleibt  die  Temperatur  bis  zum  Ende  der  Destillation  die 
gleiche.  Die  68prozentige  Säure  besitzt  bei  l5!/2°  das  spezifische  Gewicht 
1,414;  dieselbe  Säure  wird  schließlich  erhalten,  wenn  man  reine  konzentrierte 
Säure  erhitzt.  Es  geht  dann  nur  anfangs  eine  ganz  konzentrierte  Säure 
über.  Der  Bückstand  färbt  sich  gelb  und  allmählich  bildet  sich  durch  die 
Zersetzungsreaktion 

4HNOÄ    =-     4  N  Oa  -f  O«  +  2  H,  O 

soviel  Wasser,  daß  der  nunmehr  wieder  farblose  Bückstand  kaum  96  Proz. 
Säure  enthält  und  beim  weiteren  Destillieren  durch  das  Übergehen  wasser- 
freier Säure  immer  schwächer  wird,  bis  wieder  die  bei  120l/t°  konstant 
siedende  Säure  von  68  Proz.  hinterbleibt.  Diese  Säure  ist  aber  keine  einheit- 
liche Verbindung ,  denn  bei  einem  anderen  Drucke  wird  auch  die  Zusammen- 
setzung der  bei  konstanter  Temperatur  übergehenden  Säure  eine  andere. 
Zweifellos  enthält  aber  diese  Säure  der  Hauptsache  nach  die  Verbindung 

N(OH)5, 

welche  bei  höherer  Temperatur  unter  Wasserabgabe  teilweise  zerfällt.  8ie 
wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  die  Verbindung 

/OH 

(CH.COO^Nf-OH 

M)H 

umgewandelt,  also  regelrecht  acetyliert  (Pictet  und  Genequand).  Auch 
die  Verbindung  NO(OH)8  zeigt  ihre  besonderen  chemischen  Eigenschaften, 
die  von  denen  der  wasserfreien  Salpetersäure  HNO,  völlig  abweichen:  sie 
reagiert  mit  Zellulose  unter  Abspaltung  von  einem  Molekül  Wasser  (Knecht); 
sie  zeigt  eigentümliche  Oxydationswirkungen  und  setzt  sich  mit  Arsensesqui- 
oxyd  glatt  so  um,  daß  Stickstoff  und  Arsen  den  Platz  tauschen. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  wenig  beständige  Verbindung,  die  schon 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  zersetzt  wird.  Einige  Zeit  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  ausgesetzt,  färbt  sie  sich  gelb,  indem  sie  in  Stick- 
stoffdioxyd:   N02,  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt.     Ersteres  bleibt  in 
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der  unzersetzten  Säure  aufgelöst  und  bedingt  eben  ihre  gelbe  Färbung ; 
letzterer  entweicht  gasförmig.  Sind  die  Gefäße ,  in  welchen  die  Säure 
sich  befindet,  luftdicht  verschlossen,  so  können  sie  dadurch  zersprengt 
werden.  Daher  die  praktische  Regel,  die  Salpetersäure  an  vor  dem 
Lichte  geschützten  Orten  aufzubewahren.  Auch  durch  länger  fort- 
gesetztes Kochen,  sowie  durch  Erhitzen  ihres  Dampfes  bis  zur  schwachen 
Rotglut  der  Röhren,  durch  welche  er  streicht,  erleidet  sie  eine  ähnliche 
partielle  Zersetzung.  Leitet  man  Salpetersäuredampf  durch  heftig 
glühende  Röhren,  so  wird  er  vollständig  in  Sauerstoff,  Wasser  und 
Stickstoff  zerlegt.  Kohle,  Schwefel  und  andere  Metalloide,  sowie  die 
meisten  Metalle  zersetzen  sie,  indem  sie  sich  mit  einem  Teile  ihres 
Sauerstoffs  chemisch  vereinigen,  während  Stickstoffdioxyd,  salpetrige 
Säure,  Stickoxyd  oder  Stickoxydul  als  anderer  Faktor  der  Zersetzung 
auftreten.  Diese  Zersetzungen  sind  insofern  instruktiv,  als  sie  lehren, 
wie  die  Salpetersäure,  unter  Abscheidung  von  Wasser,  allmählich  ein 
Atom  Sauerstoff  nach  dem  andern  abgeben  kann,  und  zwar  Sauerstoff, 
der  in  statu  nascendi  sehr  energisch  reagiert. 

Bei    derjenigen    Zersetzung    der  Salpetersäure,    welche    beider  Sie  «erämt 
Destillation  der  Säure,  in  geringerem  MaSe  auch  schon  beim  gelinden  stoffebgabe. 
Erwärmen  und  beim  längeren  Stehen,  namentlich  unter  dem  Einflüsse 
von  Staubteilchen  oder  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  vor  sich  geht: 

4HNO,     =     4NO«  -f  2H80  +  Oa, 
bildet  sich,  wie  bereits  mehrfach  besprochen,  ein  verhältnismäßig  hohes 
Oxyd  des   Stickstoffs,   das  Stickstoffdioxyd,   neben  Wasser  und   wenig 
Sauerstoff;  vier  Moleküle  Salpetersäure  liefern  unter  diesen  Umständen 
nur  ein  Molekül  Sauerstoffgas. 

Die  doppelte  Menge  von  Sauerstoff  kann  aus  der  Salpetersäure 
bei  Gegenwart  starker  wasserentziehender  Mittel,  z  B.  bei  Gegenwart 
von  Phosphorpentoxyd ,  abgespalten  werden;  dabei  geht  die  Salpeter- 
säure in  salpetrige  Säure  über: 

2HN08  =  2HN0,  +  0£. 
Auch  einige  Metalle,  z.  6.  das  Silber,  entziehen  je  einem  Molekül  Sal- 
petersäure ein  Atom  Sauerstoff  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure; 
nur  daß  bei  dieser  Reaktion  die  frei  werdenden  Sauerstoffatome  sich 
nicht  zu  Sauerstoffgas  polymerisieren ,  sondern  sofort  weiter  auf  das 
Metall  einwirken.  In  diesem  Falle  können  wir  also  die  eben  be- 
schriebene Zersetzung  durch  die  einfachere  Formel 

HN08    =    HNO,  +  0 
ausdrücken,   dürfen  aber  dabei   nicht  vergessen,    daß  das  Sauerstoff- 
atom 0  an  sich  keine  Existenzfähigkeit  besitzt  (S.  89)  und  daher  diese 
Gleichung  nur  einen  Teil  der  tatsächlich   stattfindenden  Vorgänge  be- 
schreibt. 

Andere  Metalle  entziehen  der  Salpetersäure  noch  mehr  Sauerstoff. 
Das  Kupfer  reduziert  sie  bis  zum  Stickoxyd,  das  Zink  in  verdünnter 
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ges Oxyda- 
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Lösung  bis  zur  untersalpetrigen  Saure.  Vernachlässigen  wir  auch  in 
diesen  .Fällen  die  weiteren  Schicksale  der  abgespaltenen  Sauerstoffatome, 
so  können  wir  den  uns  hier  interessierenden  Teil  der  Vorgänge  beim 
Kupfer  durch  die  Gleichung 

2HNO,    =     2NO  +  H.O  +  30 
und  beim  Zink  durch  die  Gleichung 

HN08    =    HNO  +  20 
wiedergeben. 

Leitet  man  endlich  die  Dämpfe  von  Salpetersäure  durch  ein  in 
heller  Weißglut  befindliches  Porzellanrohr,  so  gibt  sie  sämtlichen  Sauer- 
stoff ab  und  liefert  Stickgas  nach  der  Gleichung 

4HN08    =     2Nt  +  50,  +  2H.0. 

Die  Salpetersäure  ist  sonach  ein  Oxydationsmittel,  und  zwar 
ein  sehr  kräftiges,  dessen  wir  uns  in  der  Chemie  oft  bedienen,  um 
irgend  welche  Substanzen  mit  Sauerstoff  zu  verbinden.  Die  Oxydation 
der  Körper  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  erfolgt  nicht 
selten  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung,  daher  unter  Feuer- 
erscheinung. Unterwirft  man  Metalle  der  Oxydation  durch  eine  saure 
Flüssigkeit,  wie  es  die  Salpetersäure  ist,  so  bilden  sich  nicht  die  Oxyde 
der  Metalle  in  freiem  Zustande,  sondern  diese  Oxyde  werden  durch  die 
überschüssige  Säure  weiter  verändert  und  in  lösliche  Verbindungen 
umgewandelt,  die  man  als  Salze  bezeichnet. 

Da  die  meisten  salpetersauren  Salze  nicht  nur  in  Wasser,  sondern  auch 
in  Salpetersäure  löslich  sind,  so  pflegt  die  Veränderung,  welche  ein  oxydier- 
bares Metall  durch  diese  Säure  erleidet ,  äußerlich  dadurch  bemerkbar  zu 
werden,  daß  das  Metall  verschwindet,  indem  es  sich  in  der  Säure  auf- 
löst. Diese  chemische  Auflösung  ist  freilich  ein  Vorgang,  der  streng 
von  der  physikalischen  Auflösung  unterschieden  werden  muß,  bei 
welcher  eine  stoffliche  Veränderung  nicht  stattfindet.  Lösen  wir  z.  B.  Zucker 
in  Wasser  auf,  so  besitzt  diese  Lösung  im  Geschmack  sowie  im  optischen 
Verhalten  noch  wesentliche  Merkmale  des  Zuckers  und  durch  Verdunsten 
der  Lösung  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  läßt  sich  sämtlicher  Zucker  in 
fester  Form  unverändert  wieder  gewinnen.  Lösen  wir  dagegen  z.  B.  Kupfer 
in  Salpetersäure,  so  zeigt  die  Lösung  keine  einzige  Eigenschaft,  welche  dem 
Metall  eigentümlich  ist;  nicht  nur  der  Metallglanz  ist  geschwunden,  auch 
die  Farbe  ist  eine  völlig  andere  geworden.  Die  Lösung  zeigt  einen  inten- 
siven, höchst  unangenehmen  Geschmack,  der  dem  Kupfermetall  nicht  eigen- 
tümlich ist,  und  beim  Abdampfen  erhält  man  keine  Spur  von  rotem  Metall, 
sondern  statt  dessen  ein  blaugrünes,  wasserlösliches  Salz. 

Diese  höchst  merkwürdigen  stofflichen  Veränderungen,  welche 
beim  Zusammenbringen  der  Salpetersäure  mit  dem  Kupfer  und  mit 
einer  großen  Zahl  anderer  Metalle  vor  sich  gehen ,  waren  schon  im 
Mittelalter  bekannt  und  auf  ihnen  beruht  die  vielseitige  technische 
Anwendung,  welche  die  Salpetersäure  in  der  Metallindustrie  und  der 
Metallsalzindustrie  seit  vielen  Jahrhunderten  findet.  Sie  werden  ver- 
anlaßt   durch    den   Umstand,    daß    die    Salpetersäure    nicht    nur    ein 
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Oxydationsmittel ,  sondern  gleichzeitig  eine  Säure  ist.  Wir  müssen 
daher  im  folgenden  etwas  näher  darauf  eingehen,  was  man  unter  einer 
Säure   zu   verstehen  hat,  und  'gleichzeitig  einige  andere  Begriffe,  mit 

denen  man  in  der  Chemie  schon  seit  den  Anfängen  ihrer  Entwickelung 

ständig  operiert,  im  Anschluß  daran  erläutern. 

Eine  große  Zahl  chemischer  Verbindungen  zeigen  im  flüssigen  oder  Säuren, 
gelösten  Zustande  eine  erheblich  gesteigerte  Reaktionsfähigkeit;  dies  hat  salzet  U° 
schon  früh  zu  der  Anschauung  geführt,  daß  die  Körper  überhaupt  nur  im 
flüssigen  Zustande  reagieren  (eorpora  non  agunt  nisi  fluida).  Namentlich  beob- 
achten wir  eine  außerordentliche  Reaktionsfähigkeit  bei  den  wässerigen 
Lösungen  dreier  großer  Gruppen  von  chemischen  Verbindungen,  welche  wir 
unter  den  Namen  Säuren,  Basen  und  Salze  zusammenfassen.  Die 
wässerigen  Lösungen  der  Säuren,  Basen  und  Salze  haben  ferner  die  Eigen- 
schaft, den  elektrischen  Strom  zu  leiten  (S.  44  u.  148).  Gleichzeitig  beob- 
achtet man  bei  diesen  Elektrolyten  einen  höheren  osmotischen  Druck  (S.  38), 
als  sich  aus  ihrer  Molekulargröße  berechnet. 

Der  Name  „Säure",  Act  dum,  stammt   aus  einer  sehr   frühen  Periode  (remeins&me 
unserer  Wissenschaft  und  wurde  zunächst  für  Körper  von   gewissen,  mehr  ®J e^jh*f" 
äußerlichen,    gemeinsamen   Charakteren   gebraucht,    zu  welchen  vor    allem  Säuren. 
der   saure  Geschmack,   wie  wir  ihn  beispielsweise  am  Essig   und   sauren 
Obste  in  milderer  Weise,   in  sehr  intensivem,    ätzendem  Grade  dagegen   an 
unserer   Salpetersäure   und   anderen    starken   Säuren    beobachten,   weiterhin 
aber    auch   die    Eigenschaft   gehörte,    gewisse   blaue   pflanzliche    Farbstoffe, 
z.  B.  Lackmusfarbstoff,  rot  zu  färben.     In  der  Tat  dienen  uns  diese  beiden 
Eigenschaften  auch  heute   noch   als  wertvolle  Erkennungsmittel  für  gewisse 
Säuren;  allein  sie   erschöpfen  den  Begriff  der  Säure  durchaus  nicht,  ja   sie 
sind  nicht  einmal   ein   notwendiges  Attribut  derselben,    da  es  Säuren    gibt, 
welchen  beide  Charaktere  abgehen.    Als  wesentlichstes  Attribut  einer  Säure 
erscheint  das  Vermögen    der   elektrolytischen    Zersetzung  unter   Freiwerden 
von  Wasserstoffionen.    So  vermag  die  Salpetersäure 

HN03    =  H*  +  NOJ 

zu  zerfallen  unter  Bildung  eines  positiven  Wasserstoffions  H*  und  eines  nega- 
tiven zusammengesetzten  Ions  NO^. 

Die  Säuren  haben  nun  die  Eigenschaft,  bei  der  Einwirkung  auf  gewisse 
andere  Körper,  welche  wir  unter  der  gemeinsamen  Bezeichnung  Basen  (von 
ßtiotg,  basis,  die  Grundlage)  zusammenfassen,  sich  damit  zu  neutralisieren 
oder  zu  sättigen,  d.  h.  in  neue  Körper  umzusetzen,  in  welchen  die  gegen- 
sätzlichen Charaktere  beider  Körpergruppen  sich  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig ausgeglichen  oder  aufgehoben  haben,  und  welche  daher  weder  Säuren 
noch  Basen  mehr  sind.  Solche  neuen,  durch  die  Wechselwirkung  von  Säuren 
und  Basen  entstandenen  Körper  nennen  wir  Salze. 

Sowie  viele  Säuren  sauren  Geschmack  und  die  Fähigkeit  besitzen,  blaue  Typische 
Pflanzenfarben  rot  zu  färben,  so  gibt  es  Basen,  welche  in  wässeriger  Lösung  ^e(J18ehaf" 
einen  Geschmack   wahrnehmen    lassen,    den    man    als    „laugenhaft"    be-  Baeen. 
zeichnet,  ein  Ausdruck,  welcher  von  dem  bekannten  Geschmacke  der  Seifen- 
siederlauge,  welche  in  der  Tat  eine  Auflösung  einer  starken  Base   darstellt, 
hergeleitet  ist.     Die  Basen  besitzen    fernerhin   niemals   die  Eigenschaft   der 
Säuren,  blaue  Pflanzenfarben  rot  zu  färben,  aber  häufig,  wenn   es  starke  in 
Wasser  lösliche   sind,   die   entgegengesetzte,   d.  h.  sie   führendie   durch 
Säuren  geröteten    blauen  Farbstoffe  wieder  in  Blau   zurück  und 
färben    außerdem    den   gelben    Farbstoff    der   Curcumawurzel  braun,   den 
violetten    des   Veilchensaftes    grün,    während    letzterer    Farbstoff    durch 
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Säuren  ebenfalls  rot  gefärbt  wird/  Auch  hier  sind  diese  Eigenschaften  unter 
gewissen  Bedingungen  wertvolle  Erkennungsmittel ;  aber  sie  gehören  nicht 
notwendig  zum  Begriff  der  Basis,  da  es  eben  unzweifelhaft  Basen  gibt, 
welche  sie  nicht  zeigen.  Jede  Base  ist  dadurch  charakterisiert,  daß  sie  bei 
elektrolytischer  Dissoziation  Hydroxylionen  OH'  liefert. 

Wenn  oh  sich  darum  handelt,  zu  entscheiden,  ob  in  einer  Flüssigkeit 
freie  Basen  oder  freie  Säuren  von  den  angegebenen,  auf  Pflanzenfarbstoffe 
bezüglichen  Charakteren  enthalten  sind  oder  nicht,  so  wendet  man  Streifen 
ungeleimten  Papiers  an,  die  teils  mit  blauer,  teils  mit  durch  Säuren  ge- 
röteter Lackmustinktur  oder  mit  gelber  Curcumatinktur  (einer  wein- 
geistigen Auflösung  des  Farbstoffs  der  Curcumawurzel)  getränkt  und  hierauf 
getrocknet  sind.  Solche  Papiere  nennt  man  Reagenzpapiere.  Taucht 
man  in  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  die  geringste  Menge  einer  stärkeren 
freien  Säure  enthält,  ein  blaues  Lackmuspapier,  so  wird  dasselbe  rot  ge- 
färbt, und  von  Flüssigkeiten,  die  sich  so  verhalten,  sagt  man,  sie  besäßen 
saure  Reaktion.  Bringt  man  dagegen  in  Flüssigkeiten,  die  eine  gewisse 
Menge  einer  stärkeren  freien  Base  enthalten,  rotes  (durch  Säuren  gerötetes) 
Lackmuspapier,  so  wird  es  wieder  blau,  und  man  sagt  von  der  Flüssigkeit, 
sie  reagiere  basisch,  sie  besitze  alkalische  Reaktion,  ebenso,  wenn  durch 
die  fragliche  Flüssigkeit  gelbes  Curcumapapier  braun  gefärbt  wird.  Von 
Flüssigkeiten,  die  ebensowohl  rotes  wie  blaues  Lackmus-  und  gelbes  Curcuma- 
papier unverändert  lassen,  sagt  man  endlich:  sie  reagierten  neutral  (neu- 
trale Reaktion).     Viele  Salze  verhalten  sich  so. 

Bringt  man  in  eine  Auflösung  des  blauen  Lackmusfarbstoffs  etwas 
Salpetersäure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  rote  Farbe  an;  fügt  man  nun 
aber  sehr  vorsichtig  Kalilauge  hinzu,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  die  rote 
Farbe  der  Lösung  wieder  in  Blau  übergeht.  Hat  man  nicht  mehr  Lauge 
zugesetzt,  als  gerade  nötig  war,  um  die  Farben  Veränderung  hervorzubringen, 
so  läßt  nun  diese  Flüssigkeit  blaues  und  rotes  Lackmus-  sowie  gelbes 
Curcumapapier  vollkommen  unverändert,  und  beim  Abdampfen  derselben 
krystallisiert  ein  vollkommen  neuer  Körper:  ein  Salz  aus,  welches  wir 
salpetersaures  Kalium  oder  Kaliumnitrat  nennen;  dieses  Salz  zeigt 
keine  der  Eigenschaften  der  Salpetersäure  und  keine  der  Lauge  mehr,  es 
schmeckt  weder  sauer  noch  laugenhaft,  sondern  kühlend  salzig,  und  seine 
wässerige  Lösung  reagiert  neutral. 

Die  Säuren,  aus  welchen  Elementen  immer  sie  sonst  bestehen  mögen, 
enthalten  also  unter  allen  Umständen  Wasserstoff,  und  zwar  ein  oder 
mehrere  Atome  dieses  Elementes.  Wir  beobachten  ferner,  daß,  wenn  Säuren 
durch  Basen  gesättigt,  d.  h.  in  Salze  verwandelt  werden,  dieser  Wasserstoff 
entweder  ganz  oder  zum  Teil  austritt,  und  in  den  gebildeten  Salzen  nun  an 
Stelle  des  ausgetretenen  Wasserstoffs  Atome  eines  Metalles  oder  eines  metall- 
ähnlichen Körpers  enthalten  sind.  Der  Übergang  einer  Säure  in  ein  Salz 
besteht  demnach,  vom  Standpunkte  der  chemischen  Zusammensetzung  beider 
Arten  von  Körpern,  in  der  völligen  oder  teilweisen  Vertretung,  oder  dem 
Ersätze  des  Wasserstoffs  der  Säure  durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper. 
Der  Begriff  der  Säure  setzt  die  Gegenwart  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoffs,  der  Begriff  des  Salzes  eine  Säure  voraus,  deren  Wasserstoff 
ganz  oder  zum  Teil  durch  Metalle  ersetzt  ist. 

Je  nachdem  die  Säuren  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  ent- 
halten, welche  durch  Metalle  ersetzbar  sind,  bezeichnet  man  sie  als  ein- 
basische  oder  mehrbasische   Säuren.     Entsprechend  folgenden  Formeln: 

HNO,,  Salpe tersäu re , 
H2SO<,  Schwefelsäure, 
H3P04,   Phosphorsäure 


Säuren,  Basen,  Salze.  181 

ist  die  Salpetersäure  als  eine  einbasische,  die  Schwefelsäure  dagegen  als 
eine  zw  ei  basische,  die  Phosphorsäure  als  eine  dreibasische  Säure  zu  be- 
zeichnen. 

Basen   sind  die  Verbindungen    der  Met>allatome   oder    metallähnlicher  s&urigkeit. 
Atomgruppen  mit  Hydroxyl-OH,  in   denen   dieses  Hydroxyl   durch  Säure- 
reste  ersetzbar   ist.     Man   unterscheidet    einsäur  ige    und    mehrsäurige 
Basen,   je  nachdem  die  Basen   ein  oder  mehrere  wirksame  Hydroxyle  ent- 
halten.    Von  den  Verbindungen : 

KOH,  Kalihydrat, 
Ca(OH)tl  Kalkhydrat, 
A1(0H)8,  Tonerdehydrat 

ist  die  erste  eine  einsäurige,  die  zweite  eine  zweisäurige,  die  letzte  aber  eine 
dreisäurige  Base. 

Bildet  eine  Säure   mit  einer  Base  ein   neutrales  Salz,   so  vereinigt  sich  Neutralität, 
jedes  ersetzbare  Wasserstoffatom   der  Säure  mit  einem  ersetzbaren  Hydroxyl 
der  Base  und   tritt  als  Wasser  aus;  das  Metall  verbindet   sich  dagegen  mit 
dem  Säurerest  und  erzeugt  das  Salz: 

KOH  +  HNOa  =  HtO  +  KN08; 
Ca(OH)8  +  HaS04  =  2H,0  +  CaS04; 
AI  (OH)8  +  H8P04    =     SHjO  +  A1P04. 

Diese,  drei  Salze  sind  als  Salpeter,  als  Gyps  und  als  Aluminiumphosphat 
bekannt.  Eine  mehrbasische  Säure  bindet  mehrere  Moleküle  einer  einsäurigen 
Base,  wenn  sie  damit  ein  neutrales  Salz  bildet: 

3AgOH  +  H8P04    =     3HtO  +  Ag8P04, 

ebenso  neutralisiert  eine  mehrsäurige  Base  mehrere  Moleküle  einer  ein- 
basischen Säure: 

Ca(OH)a  +  2  HCl    =    2H.0  +  CaCl«. 

Neutrale  Salze  mehrbasischer  Säuren  mit  mehrsäurigen  Basen  müssen  eine 
recht  komplizierte  Konstitution  besitzen,  wenn  die  Anzahl  der  Hydroxyle  der 
Base  in  einem  weniger  einfachen  Verhältnis  zu  der  Anzahl  der  Wasserstoff- 
atome der  Säure  steht:  so  bildet  z.  B.  das  viersäurige  Zinnoxyd  mit  der 
dreibasischen  Phosphorsäure  das  hochmolekulare  Salz  8n8(P04)4.  Dieser 
Umstand  ist  wichtig  für  das  Verständnis  der  Bildung  der  Alaune  (vgl.  bei 
Aluminium)  und  vieler  anderer  Doppelsalze. 

Eine  seit  alter  Zeit  her  eingewurzelte ,  weniger  scharfe  Auffassung  der  Basen  im 
chemischen  Vorgänge  hat  zu  dem  Gebrauche  geführt,  Substanzen,  welche  J«it«w» 
aus  Säuren  oder  aus  Basen  durch  Wasseraustritt  entstehen,  ebenfalls  noch 
als  Säuren  oder  als  Basen  zu  bezeichnen,  weil  solche  Substanzen  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  wieder  in  Säuren  bzw.  in  Basen  überzugehen  ver- 
mögen und  daher  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  chemisch  häufig  noch  wie 
Säuren,  bzw.  wie  Basen  verhalten. 

Was  die  Säuren  anbetrifft,  so  kann  diese  veraltete  Anschauungsweise 
auch  sprachlich  als  überwunden  gelten;  selbst  diejenigen  wasserstofffreien 
Verbindungen,  welche  sich  mit  jeder  Spur  von  Feuchtigkeit  mit  größter 
Begierde  zu  starken  Mineralsäuren  vereinigen,  wie  das  Stickstoffpentoxyd 
Nf05  oder  das  Schwefeltrioxyd  8  03  werden  nie  mehr  als  Säuren,  sondern 
als  Säureanhydride  bezeichnet.  Nur  bei  einigen  sehr  unbeständigen  Anhydride. 
Säuren  ist  man  in  dieser  Hinsicht  noch  inkonsequent,  und  bezeichnet  das 
Anhydrid  als  „Säure".  So  erklären  sich  die  alten  Namen  Kieselsäure, 
Kohlensäure ,  Zinnsäure ,  Chromsäure ,  Osmiumsäure  für  Siliciumdioxyd, 
Kohlendioxyd,  Zinndioxyd,  Chromtrioxyd ,  Osmiumtetroxyd.  Diese  alten  Be- 
zeichnungen  können  zu  einer  Verwechselung  kaum  Veranlassung  geben,  da 
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die  entsprechenden  wirklichen  Säuren  im  freien  Zustande  gar  nicht  beständig 
sind.  So  -wird  sich  etwas  Erhebliches  gegen  solche  historisch  begründete 
Kamen  nicht  einwenden  lassen,  und  man  wird  sie  weiter  bestehen  lassen 
müssen,  da  sie  vor  den  rationellen  Bezeichnungen  den  Vorzug  der  Kürze 
haben. 

Noch  weit  weniger  konsequent  ist  unsere  Nomenklatur  hinsichtlich  der- 
jenigen Körper,  welche  wir  Basen  nennen.  Hier  werden  als  basisch  im 
weiteren  Sinne  sämtliche  Körper  bezeichnet,  welche  sich  aus  basischen 
Hydroxyden  durch  Wasserabspaltung  bilden  und  infolgedessen  bei  Gegenwart 
von  Säuren  Salze  zu  bilden  vermögen.  So  kommt  es  denn,  daß  vollkommen 
heterogene  Substanzen,  wie  z.  B.  die  Sauerstoffverbmdungen  von  Schwer- 
metallen und  die  Wasserstoff  Verbindungen  des  Stickstoffs,  als  Basen  be- 
zeichnet werden,  weil  sie  als  die  Anhydride  basischer  Hydroxyde  aufgefaßt 
werden  können: 

CuO     =    Cu(OH),    —  H£0, 

NH,    =    NH4(OH)  —  HtO. 

Warum  gerade   in  wässerigen  Lösungen   ein  Zerfall   der  Säuren,  Basen 
und  Salze  in  Ionen   stattfindet,  erklärt   man  sich   durch  die  hohe  Dielektri- 
zitätskonstante des  Wassers,   welche  das  Nebeneinanderbestehen  positiv  und 
negativ  geladener  Teilchen  in  einer   und  derselben  Lösung  ermöglichen  soll; 
indessen    hat  man    an    dem  flüssigen  Ammoniak  ein  Beispiel,    daß   starkes 
Dissoziationsvermögen  auch  bei  kleiner  Dielektrizitätskonstante  bestehen  kann. 
Haftenergie   Den   Kationen,    also  den   Metall]-   und  den  Wasserstoffionen,    schreibt  man 
JSufLa-""    eme  ^rke  „Haftenergie"  für  positive  Elektrizität  zu,  den  Anionen,  also  den 
düng.  Halogenen,   dem  Hydroxyl  OH',    dem   Salpetersäurerest   NOJ    und    anderen 

stark  sauerstoffhaltigen  zusammengesetzten  Ionen  eine  entsprechende  Haft- 
energie für  negative  Elektrizität.  Die  Summe  der  Haftenergie  von  Kation 
und  Anion  bildet  ein  Maß  für  die  bei  der  Elektrolyse  aufzuwendende  Arbeit. 
Die  Neutralisationswärme  von  13l/t  bis  14  Kai,  welche  beim  Neutralisieren 
starker  einbasischer  Säuren  mit  starken  einsäurigen  Basen  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  beobachtet  wird,  rührt  nach  Ansicht  derjenigen,  welche 
in  verdünnter  Lösung  einen  vollständigen  Zerfall  in  Ionen  annehmen, 
nur  von  der  Vereinigung  der  Wasserstoffionen  mit  den  freien  Hydroxyl- 
ionen  her. 

Der  Binwir-  Die  meisten  Metalle  verwandeln  sich  bei  Einwirkung  der  Salpeter- 

Saipeter'  säure  in  lösliche  Nitrate  (vergl.  S.  160,  178,  183);  nur  einige  wenige. 
StehenWnSrT  w*6  z-  B.  das  Zinn  und  das  Antimon,  gehen  unter  der  Einwirkung  der 
metaiie51  Salpetersäure  in  unlösliche  Hydroxyde  über,  auf  welche  die  Salpeter- 
säure nicht  weiter  einwirkt,  weil  diese  sauerstoffreichen  Hydroxyde  keine 
basischen,  sondern  vielmehr  saure  Eigenschaften  besitzen.  Eine  ganz 
kleine  Zahl  von  Metallen,  welche  wegen  ihrer  Unveränderlichkeit  an  der 
Luft  und  im  Feuer,  wegen  ihrer  außerordentlich  geringen  Neigung  zur 
Oxydation,  ihres  hohen  Glanzes,  ihres  hohen  Gewichtes  und  ihrer  außer- 
gewöhnlichen Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse  jeder 
Art  als  Edelmetalle  bezeichnet  werden,  widerstehen  nicht  nur  der 
lösenden,  sondern  auch  der  oxydierenden  Wirkung  der  Salpetersäure 
vollständig,  sie  werden  von  Salpetersäure  überhaupt  nicht  angegriffen. 
Wenn  wir  von  einigen  sehr  seltenen  Grundstoffen  absehen,  wird  diese 
Gruppe  der  Edelmetalle  im  engeren  Sinne  nur  von  den  beiden  Metallen 
Gold  und  Platin  gebildet.     Das  Silber  gehört,  wie  wir  gesehen  haben 
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(S.  177),  in  diesem  Sinne  nicht  zu  den  edlen  Metallen.     In  der  älteren 
Technik  hat  die  Salpetersäure  den  Namen  Scheidewasser  (Eau  forte)  Scheide- 
erhalten, weil  goldhaltiges  Silber,  mit  Salpetersäure  behandelt,  unter 
Hinterlassung  des  Goldes  in  Lösung  geht. 

Unter  bestimmten  Umständen  können  gewisse  Metalle,  welche  durch  Passive 
ganz  verdünnte  Salpetersäure,  ja  schon  durch  "Wasser  mehr  oder  weniger  MeUUe- 
schnell  angegriffen  werden,  der  Einwirkung  konzentrierter  Salpetersäure  an- 
scheinend völlig  widerstehen.  Diese  Metalle,  von  denen  namentlich  das 
Eisen  und  das  Aluminium  zu  nennen  sind,  wird  niemand  zu  den  edlen 
Metallen  rechnen.  In  der  Tat  hat  sich  denn  auch  bei  näherer  Unter- 
suchung herausgestellt,  daß  diese  Unangreifbarkeit  oder  Passivität  des 
Eisens  und  Aluminiums  darauf  beruht,  daß  sich  das  Aluminium  Schon  an 
der  Luft,  das  Eisen  beim  Eintauchen  in  Salpetersäure  von  bestimmter  Kon- 
zentration mit  einem  Häutchen  eines  unlöslichen  Oxyds  bedeckt,  welches  die 
weitere  Einwirkung  der  Säure  verhindert.  Sobald  es  gelingt,  diese  schätzende 
Haut  von  dem  Metall  auf  die  eine  oder  andere  Weise  zu  entfernen,  so  tritt 
sehr  lebhafte  Einwirkung  ein,  welche  zur  Oxydation  und  Auflösung  des 
Metalles  führt 

Organische  Stoffe  werden  ebensowohl  von  konzentrierter,  als  von  Wirkung 
verdünnter   Säure    angegriffen,    gewisse    organische   Farbstoffe,    z.  B.  teA&urTauf 
Indigolösung,  entfärbt;  bei  der  verdünnten  Säure  und  in  der  Hitze  ist  sXuSfien. 
es   vorzugsweise  die    kräftig  oxydierende  Wirkung  der  Salpetersäure, 
die  eine  lebhafte  Reaktion,  ja  nicht  selten  Entzündung  hervorruft.   Sehr 
starke  Salpetersäure  wirkt  dagegen,    namentlich  bei  niederer  Tempe- 
ratur, auf  wasserstoffhaltige  organische  Verbindungen    nitrierend 
(8.  160)  ein,  indem  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

X.H  +  HNO,    =    X.NO, +  H.0 

Wasserstoff  durch  die  Atomgruppe  -N02  ersetzt  wird.  So  bildet  sich 
z.  B.  die  Pikrinsäure  (S.  185)  aus  Phenol  und  die  Schießbaumwolle 
aas  Zellstoff. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  sehr  starke  Säure  und  zeigt  große  Neigung,  Kitrate. 
sich  mit  Metalloxyden  unter  'Wasseraustritt  zu  salpetersauren  Salzen  zu  ver- 
binden, welche  jetzt  meist  als  Nitrate  bezeichnet  werden.  Die  näheren 
Eigenschaften  dieser  Nitrate  können  natürlich  erst  bei  den  Metallen  be- 
schrieben werden,  von  denen  sie  sich  ableiten.  Indessen  sollen  hier  die  all- 
gemeinen Reaktionen,  nach  denen  sich  die  Nitrate  bilden,  sowie  diejenigen 
Eigenschaften,  durch  die  sie  sich  von  anderen  Salzen  unterscheiden  und  an 
denen  sie  erkannt  werden  können,  kurz  erwähnt  werden.  Wir  haben  bereits 
besprochen,  in  wie  verschiedener  Weise  die  Salpetersäure  als  oxydierendes 
Agens  auf  Metalle  einwirken  kann.  Alle  derartigen  Fälle  lassen  sich  aber 
unter  der  gemeinsamen  Vorstellung  zusammenfassen,  daß  das  Metall  unter 
Bildung  niederer  Stickoxyde  in  sein  Oxyd  oder  Hydroxyd  umgewandelt  wird, 
welches  dann  auf  unveränderte  Salpetersäure  unter  Wasseraustritt  einwirkt. 
Wollen  wir  also  ein  Nitrat  ohne  übermäßigen  Hai  petersäure  verbrauch  dar-  Darstellung 
stellen,  so  behandeln  wir  nicht  das  Metall,  sondern  sein  Oxyd  oder  Hydroxyd  der  Nitrate 
mit  der  Säure.  Die  Darstellung  des  Bleinitrats  z.  B.  erfolgt  durch  Lösung 
von  Bleiglätte  (Bleioxyd)  in  Salpetersäure: 


Bleioxyd)  in  Salpetersäure: 
PbO  +  2  HNO,    =    Pb(N03),  +  H,0; 
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Aluminiumnitrat   erzeugt   man    durch  Eintragen   von  Tonerde   (Aluminium- 
hydroxyd) in  Salpetersäure : 

A1(0H)8  +  3HNO,    =    A1(N08)3  +  3H.O. 

Fast  alle  Kitrate  sind  in  Wasser  löslich.  Einige,  wie  z.  B.  das  Blei- 
nitrat und  das  Kupfernitrat,  reagieren  sauer  und  wirken  schon  in  wässeriger 
Lösung,  ahnlich  wie  die  freie  Säure,  als  kräftige  Oxydationsmittel.  Andere 
Salze,  wie  z.  B.  das  Kaliumnitrat  (der  gewöhnliche  Salpeter),  reagieren 
neutral  und  zeigen  in  wässeriger  Lösung  keine  Neigung,  Sauerstoff  abzu- 
geben. Erhitzt  man  dagegen  solche  neutralen  Nitrate  mit  brennbaren  Sub- 
stanzen auf  hohe  Temperatur,  so  verbrennen  die  letzteren  auf  Kosten  des 
Nitratsauerstoffs  auch  bei  Luftabschluß  mit  außerordentlicher  Lebhaftig- 
keit unter  Verpuffung  oder  Explosion.  Dieser  Umstand ,  auf  welchem  die 
Wirkung«  des  Schießpulvers  und  vieler  anderer  Brisanzstoffe  beruht ,  war 
schon  lange  vor  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs  bekannt  (vgl.  die  Ansicht 
von  Georg  Ernst  Stahl  über  den  Ersatz  der  Luft  durch  Salpeter  bei  der 
Verbrennung,  S.  99). 

Die  Produktion  von  Salpetersäure  beträgt  in  allen  Industriestaaten 
zusammengenommen  mehr  als  100  000  Tonnen  jährlich.  Reichlich  ein 
Viertel  davon  dient  noch  zur  Schwefelsäurefabrikation  (künftig  weg- 
fallend), ein  sehr  erheblicher  Teil  ferner  zur  Darstellung  der  Nitrate  des 
Ammoniums,  Glyzerins  und  der  Zellulose,  welche  für  das  rauchschwache 
Pulver  und  andere  Explosivstoffe  in  sehr  großer  Menge  gebraucht  werden. 
Eine  außerordentlich  große  Menge  von  Salpetersäure  konsumiert  die 
Industrie  der  organischen  Farbstoffe  und  Medikamente  zur  Nitrierung 
von  Kohlenwasserstoffen  und  anderen  Kohlenstoffverbindungen.  Eine 
nennenswerte  Menge  der  Säure  wird  auch  in  der  Edelmetallindustrie 
zur  Bereitung  von  Königswasser  zum  Lösen  von  Gold  oder  Platin,  zur 
Darstellung  von  Silbernitrat>  Kupfernitrat,  Bleinitrat  usw.  gebraucht. 
Die  verschiedenen  Zwecke,  zu  denen  kleinere  Mengen  von  Salpeter- 
säure praktische  Anwendung  finden,  sind  so  zahlreich,  daß  sie  nicht 
einzeln  aufgeführt  werden  können.  Nitrate  dienen  in  großen  Massen 
zu  landwirtschaftlichen  Zwecken.  Die  Pflanzen  assimilieren  die  ihnen 
in  solcher  Form  dargebotene  Salpetersäure  sehr  leicht,  reduzieren  sie 
und  bilden  daraus  die  zahlreichen  organischen  Stickstoff  Verbindungen, 
welche  im  Leben  der  Pflanze  eine  ungemein  wichtige  Rolle  spielen 
und  den  Tieren  zur  Nahrung  und  zum  Aufbau  ihres  Körpers  unent- 
behrlich sind.  Bleiben  die  Nitrate  zu  lange  unverbraucht  im  Boden, 
so  liegt  die  Gefahr  vor,  daß  sie  durch  die  Wirkung  salpeterzerstörender 
Bakterien  (S.  159)  dem  Landwirt  wieder  verloren  gehen.  Man  pflegt 
daher  den  Pflanzen  nicht  mehr  Nitratstickstoff  zuzuführen,  als  sie  sofort 
assimilieren  können. 

Salpetersäure  kommt  meist  nur  im  verdünnten  Zustande  in  Glasballons 
zum  Versand,  da  der  Transport  größerer  Mengen  der  wasserfreien  Säure 
mit  Gefahr  verbunden  ist.  Zerbricht  nämlich  ein  Ballon  mit  Salpetersäure, 
so  gerät  regelmäßig  der  ganze  Waggon,  in  dem  die  Säure  stand,  in  Brand. 
Da  nun  aber  die  Sprengtechnik  und  die  Teerfarbenindustrie  eine  möglichst 
wasserfreie  Säure  brauchen,  so  mischt  man  die  Säure  vor  dem  Versand  mit  etwa 
dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure.  Diese  Mischsäure  kann 
in  eisernen  Bassinwagen  oder  eisernen  Fässern  sehr  bequem  verschickt  werden. 
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Man  prüft  die  Salpetersäure  auf  ihren  Gehalt  durch  Bestimmung  Prüfung  auf 
des  spezifischen  Gewichtes  und  durch  Ermittelung  der  zur  Neutrali-  Bemheit. 
sation  eines  bestimmten  Quantums  erforderlichen  Alkalimenge.  Beide 
Methoden  haben  nur  Wert  für  eine  nahezu  reine  Salpetersäure,  denn 
wenn  die  Salpetersäure  z.  B.  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt 
ist,  so  wird  ihr  spezifisches  Gewicht  und  ihr  Titer  (vgl.  S.  157)  hoch, 
ihr  Handelswert  aber  niedrig  sein.  Mit  der  Gehaltsprüfung  muß  daher 
stets  eine  Reinheitsprüfung  Hand  in  Hand  gehen.  Käufliche  Salpeter- 
säure-enthält  oft  außer  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs  Schwefelsäure, 
Chlor,  Jodsäure,  Eisen,  Arsen,  Kalk.  Die  Säure  darf  beim  Abdampfen 
(lOccm)  auf  dem  Wasserbade  keinen  wägbaren  Rückstand  hinterlassen, 
mit  Silbernitratlösung  (Chlor)»  sowie  nach  Neutralisation  durch  Ammo- 
niak mit  Schwefelammonium  und  Ammoniumoxalat  (Schwermetalle  und 
Erden)  keine  Niederschläge  geben. 

Eine  konzentrierte  Salpetersäure  wird  leicht  daran  erkannt  und  von  Nachweis. 
anderen  Säuren  unterschieden,  daß  sie  der  Haut  und  anderen  organischen 
Körpern  eine  gelbe  Farbe  verleiht,  welche  durch  Waschen  mit  Alkalien 
noch  intensiver  hervortritt.  Nicht  nur  das  Phenol  (S.  183),  sondern  auch 
viele  andere  organische  Stoffe  werden  nämlich  durch  Salpetersäure  in  einen 
gelben  Wollfarbstoff,  die  Pikrinsäure,  übergeführt.  Die  empfindlichste 
Farbenreaktion  der  Salpetersäure,  welche  sich  zum  Nachweis  von  Spuren 
von  Salpetersäure,  z.  B.  im  Trinkwasser,  eignet,  ist  diejenige  mit  Diphenyl- 
amin.  Man  löst  die  Probe  in  einer  erkalteten  Mischung  von  15  ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  5  ccm  Wasser  und  fügt  einen  Tropfen  ein- 
prozentige  alkoholische  Diphenylaminlösung  hinzu.  Bei  Gegenwart  kleiner 
Mengen  von  Salpetersäure  tritt  sofort  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung 
ein.  Biese  Färbung,  welche  auf  einer  Oxydation  des  Diphenylamins  beruht, 
wird  freilich  auch  durch  einige  andere  starke  Oxydationsmittel  hervor- 
gerufen. Versetzt  man  eine  Salpetersäure  oder  Nitrate  enthaltende  Flüssig- 
keit (5  ccm)  in  einem  Beagierrohre  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (5  ccm), 
schüttelt  unter  äußerer  Kühlung  mit  Wasser  um  und  läßt  nun  vorsichtig 
ohne  Umschütteln  eine  konzentrierte  Eisen  vi  tri  Öllösung  (5  ccm)  so  zufließen, 
daß  sie  als  eine  getrennte  Schicht  über  dem  Säuregemische  steht,  so  zeigt 
sich  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  dunkelbraune, 
bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  rötliche  Zone.  Diese  Beaktion 
ist  charakteristisch  für  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs. 

Zur  quantitativen  Bestimmung    der  Salpetersäure  reduziert  man   eine  Bestim- 
gewogene  Probe  bei  Gegenwart  überschüssiger  Natronlauge   mit  Aluminium,  Softer-* 
wobei  sie  in  Ammoniak  überseht :  pfture. 

HN08  +  8H  =  NH8  +  3H20. 
Die  zur  Beaktion  der  Salpetersäure  verbrauchte  Menge  von  Wasserstoff  wird 
nicht  im  Gaszustande  entwickelt,  daher  kann  man  bei  Anwendung  einer 
gewogenen  Menge  von  Aluminium  schon  durch  Messen  des  gebildeten  Gases 
auf  die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  schließen.  Genauer  ist  es 
aber,  die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  zu  bestimmen  (vgl.  bei  Ammo- 
niak). Erst  in  neuester  Zeit  ist  eine  direkte  Methode  zur  Fällung  der  Xitron. 
Salpetersäure  in  Form  eines  unlöslichenSalzes  bekanntgeworden  (Busch, 
Gutbier).  Die  Base,  welche  mit  Salpetersäure  ein  besonders  schwer  lös- 
liches Balz  liefert,  ist  das  Diphenylanilodihydrotriazol  C,0Hl6N4  und  kommt 
unter  dem  Namen  Nitron  in  den  Handel. 
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Stickstoffpentoxyd,  N806. 

Synonyma:  Wasserfreie  Salpetersäure  (veraltet) ;  Salpetersäureanhydrid ; 
Anhydride  azotique,  Acide  azotique  anhydre  (franz.);  Nitric  anhy- 
dride    (engl.);    IlflTHOKiicb    a3üta    (pätiokisj  asota,    russ.);    Anhidrido 

nitrico  (span.). 

Molekulargewicht   Nt05  =   107,26.     Schmelzpunkt   +30°.     8iedepunkt 
gegen    50°.      Zusammensetzung:     74,02    Proz.    Sauerstoff    und    25,98    Proz. 
Stickstoff. 
Bildung  und  Wenn  man   auf  vollkommen   trockenes  salpetersaures  Silber  (ein  Salz, 

Darstellung.  weiches  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Salpetersäure  1  Atom  Silber  ent- 
hält) vollkommen  trockenes  Chlorgas  einwirken  läßt,  so  bildet  sich  Chlor- 
silber  und  Salpetersäureanhydrid,  während  Sauerstoff  gas  entweicht: 

4AgNOa  +  2C1,  =  4AgCl  -f  2Nt05  +  Ot. 

Oder  man  mischt  unter  guter  Kühlung  Phosphorsäureanhydrid  und  reine 
Salpetersäure  (71  g  Phosphorsäureanhydrid  und  63  g  Salpetersäure)  uod 
destilliert  das  teigartige  Gemisch  aus  einer  geräumigen  Betörte  bei  gelinder 
Wärme:  in  der  stark  abgekühlten  Vorlage  erhält  man  direkt  Kry stalle  des 
Anhydrids. 
Eigen-  Das  Salpetersäureanhydrid  stellt  farblose,  glänzende  Krystalle  dar,  deren 

schatten.  Grundform  ein  gerades  Prisma  mit  rhombischer  Basis  ist.  Dieselben  schmelzen 
schon  bei  einer  Temperatur  von  +  29°  bis  30°,  und  die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit siedet  bei  einer  Temperatur ,  die  zwischen  4"  *5°  °ia  50°  C  liegt ,  wobei 
bereits  eine  teilweise  Zersetzung  stattfindet.  Stärker  erhitzt,  zerfällt  es  in 
Sauerstoff  und  Stickstoffdioxyd.  Das  Anhydrid  verdunstet  rascher,  als  es 
aus  der  Luft  Wasser  anzieht;  selbst  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf- 
bewahrt, zersetzt  es  sich  allmählich  unter  Verflüssigung,  wobei  Druck  in 
den  Bohren  auftritt  und  nicht  selten  Explosion  erfolgt. 

Wasser  vereinigt  sich  damit  unter  Erwärmung  und  ohne  Gasentwioke- 
lung  zu  Salpetersäure: 

N,05  +  H,0  =  2HN08. 

Trockenes  Ammoniak  zersetzt  es  sehr  rasch.  Metalle  greift  das  Salpeter- 
säureanhydrid wenig  an,  oxydiert  dagegen  Schwefel  und  Phosphor  mit 
großer  Heftigkeit.  In  konzentriertester  Salpetersäure  löst  es  sich  in  be- 
stimmten Verhältnissen ;  aus  dieser  Lösung  krystallisiert  beim  Erkalten 
die   Verbindung  2HN03  -f  N805    oder   NOt-0-NO-0-NO-0-NOt,   die   bei 

OH       OH 

-(-180  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewichte  1,642  darstellt,  bei 
—  5°  krystallinisch  erstarrt  und  sich  bei  der  Destillation,  sowie  beim  Auf- 
bewahren zersetzt. 

Stickstoffperoxyd,  NOa. 

Synonyma:  Untersalpetersäure ,  Stickstoffdioxyd ,  Stickst  offtetroxyd ; 
Peroxide  d'azote  (franz.);  Nitrogen  peroxide,  Nitric  dioxide  (engl.); 
A30THaH  OKHCb  (asotnaja  okisj,  russ.);  Peröxido  de  nitrögeno  (span.). 

Molekulargewicht  NO,  =  45,69;  N204  =  91,38.  Schmelzpunkt  —10°. 
Siedepunkt  4"  26*.  Prozentische  Zusammensetzung:  69,51  Proz.  Sauerstoff, 
30,49  Proz.  Stickstoff. 
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Stickstoffperoxyd  entsteht,    wenn    man    durch    ein  Gemisch    von  Bildung. 
1  Volumen   Stickstoff  und    2   Volumen   Sauerstoff  elektrische  Funken 
schlagen  laßt: 

N,  +  2  0,  =  2N0,; 

wenn  man  Stickoxyd  mit  seinem  halben  Volumen  Sauerstoffgas  ver- 
mengt: 

2N0  +  0t=  2  NO, 

und,  wie  wir  bereits  wissen  (S.  176),  bei  einer  Reihe  von  Reaktionen 
aus  Salpetersäure  durch  Reduktion. 

Man  stellt  das  Peroxyd  durch  Erhitzen  von  Bleinitrat  dar,  welches  nach  Darstellung, 
der  Gleichung 

2Pb(N03),  =  4NOt  +  2PbO  +  0, 

in  Stiokstoffperoxyd,  Bleioxyd  und  Sauerstoffgas  zerfällt.  Durch  Abkühlung 
der  Vorlage  mit  Eis  und  Kochsalz  wird  das  gasförmig  entweichende  Stick- 
stoffperoxyd verdichtet. 

Wohlfeiler  und  zweckmäßiger  übergießt  man  erbsengroße  Stücke  von 
Arsensesquioxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewichte 
1,393  und  leitet  die  beim  mäßigen  Erwärmen  sich  reichlich  bildenden  roten 
Dämpfe  in  eine  durch  Kältemischung  gekühlte  Vorlage.  Das  so  in  sehr 
reichlicher  Menge  erhaltene  Stickstoffperoxyd  ist  freilich  nicht  rein,  sondern 
enthält  ßtickstoffsesquioxyd  N20a;  letzteres  geht  aber  sehr  leicht  beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoffgas  in  das  Peroxyd  über,  welches  dann  durch  Destilla- 
tion gereinigt  wird. 

Stickstoffperoxyd  ist  ein  braunrotes  Gas  von  erstickendem  Geruch  stickatoff- 
und  außerordentlicher  Giftigkeit.  SSTg&4r* 

Die  Intensität  der  Färbung  ist  in  hohem   Grade   von  der  Temperatur  ist  bei  140° 
abhängig:  ihr  Maximum  liegt  bei  100°  (Salet),  bei  höherem  Erhitzen  nimmt  oxyd^H)*,*" 
sie  ab.     Bei  500°  ist  das  Gas  farblos  und   hat  etwa  die  Dichte  der   atmo-  bei  220  Stick- 
sphärischen Luft  (Hasenbach,   Bichardson),   beim  Abkühlen  tritt  bald  oxyd^O 
eine  Kontraktion  ein  und  bis  140°  ist  das  spezifische  Gewicht  45,7  (Hg  =  2), 
also  etwa  das  1 7g fache  der  Luft,  bei  22°  dagegen  das  3 fache  der  Luft: 

2NO  +  0,        =        2N02        =         N,04. 
(bei  500°)  (bei  300  — 140°)        (bei  22°) 

Tabelle  über  die  Zusammensetzung  des  Stickstoffperoxyds  bei 
verschiedenen  Temperaturen. 


100  g  Stiokstoffperoxyd  enthalten 

Stickstoffdioxyd  NO, 

Stickstofftetroxyd;  Nf  04 

— —  __-^t_ —    — =-> 

-    -    - 

20  g 

80  g 

53  „ 

47  „ 

89  „ 

21, 

99  „ 

1* 

100  „ 

o». 

Temperatur 

27° 

60° 
100° 
135° 
140° 

Bei  26°  verflüssigt  sich  das  Stickstoff peroxyd  zu  einer  rotbraunen 
Flüssigkeit,  welche  beim  weiteren  Abkühlen  immer  heller,  schließlich 
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ganz  farblos  wird.  Das  Molekulargewicht  des  flüssigen  Peroxyds  ergibt 
sich  aus  dem  Gefrierpunkt  seiner  Lösung  in  Eisessig  zu  N204 
(Ramsay). 

Stickstofftetroxyd  Na04  bildet  farblose,  prismatische  Kry stalle,  die 
bei  —  10°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen ,  welche  bis  0°  be- 
standig ist.  Höher  erwärmt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  schwach 
grünlichgelb,  wird  bei  +10°  rein  gelb,  bei  15°  orangerot  und  beim 
Siedepunkte  braunrot,  indem  mit  steigender  Temperatur  die  Dissozia- 
tion zunimmt. 

Es  ist  eine  sehr  allgemeine  Erscheinung,  daß  Substanzen,  welche  sich 
in  Dissoziation  befinden,  wie  sie  in  dem  vorliegenden  Falle  durch  die  um- 
kehrbare Gleichung  Na04  =  2  NO,  ausgedrückt  wird,  intensive  Färbung 
zeigen.  Übrigens  besteht  ein  sehr  bemerkenswerter  Unterschied  in  der  Kon- 
stitution dieser  beiden  Verbindungen;  im  Stickstofftetroxyd: 
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ist  der  Stickstoff,  wie  in  der  Salpetersäure,  fünf  wertig,  im  Stickstoffdioxyd 

0=N=0 
dagegen  vi  er  wertig. 

Der  Dampf  des  Stickstoff peroxyds  wirkt  ätzend  und  färbt  die  Haut 
gelb,  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  die  Salpetersäure  tut.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  verwandelt  sich  nämlich  das  Stickstoffperoxyd 
teilweise  in  Salpetersäure ;  in  der  Kälte  entsteht  dabei  salpetrige  Säure, 
in  der  Wärme  Stickoxyd,  so  daß  wir  diese  Umsetzungen  durch  die 
Gleichungen : 

2NO,  +  H20  =     HN03  +  HNO,; 

3NO,  +  HaO  —  2HNO,  +  NO 
ausdrücken  können. 

Stick stoff peroxyd  ist,  wie  die  Salpetersäure,  in  welche  es  so  leicht  über- 
geht, ein  starkes  Oxydationsmittel;  Metalle  werden  dadurch  leicht  oxydiert. 
Einige  Metalle  scheinen  jedoch,  wenn  sie  in  fein  verteiltem  Zustande  mit 
trockenem  Stickstoffdioxyd  zusammengebracht  werden,  die  Fähigkeit  zu  be- 
sitzen, das  Dioxyd  als  solches  zu  absorbieren.  So  nimmt  z.  B.  nach  Saba- 
tier  und  Senderens  das  Kupfer  etwa  das  Tausendfache  Beines  Volumens 
an  Stickstoffdioxyd  bereits  bei  30°  auf  und  bildet  damit  unter  spontaner  Er- 
wärmung eine  braune  Nitroverbindung.  Nach  Thomas  wird  das  Stickstoff- 
peroxyd auch  von  einigen  wasserfreien  Metallchloriden  aufgenommen  (vgl. 
bei  Wismutchlorid). 

Unter  dem  Namen  rote  rauchende  Salpetersäure,  Acidum 
nitricum  fumans,  versteht  man  eine  dunkelrote,  kaum  durchsichtige, 
dicke,  gelbe  Dämpfe  an  der  Luft  ausstoßende  Flüssigkeit,  die  keine 
reine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  Salpetersäure 
und  von  Stickstoff dioxyd  darstellt.  Sie  bildet  sich  leicht  aus  konzen- 
trierter Salpetersäure  durch  reduzierende  Einflüsse,  wirkt  auf  viele 
Metalle  schneller  als  die  reine  Säure  und  findet  als  energisches  Oxy- 
dationsmittel eine  wenngleich  beschränkte  Anwendung  (über  ihre  Dar- 
stellung vgl.  S.  201). 
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Stiokstofffeesquioxyd,  N2  08. 

Synonyma:  Stickstofftrioxyd,  Salpetrigsäureanhydrid;  Anhydride  azo- 

teux,nitreux  (franz.);  Nitrous  anhydride  (engl.) ;  TpHOKtiCb  a3öta  (triokisj 

asota,  russ.);  Anhidrido  nitroso  (span.). 

Molekulargewicht  75,50.  Schmelzpunkt  — 111°.  Siedepunkt  — 2°  unter 
Zersetzung.  Prozentische  Zusammensetzung :  63,12  Proz.  Sauerstoff,  36,88  Proz. 
8tickstoff. 

Stickstoffsesquioxyd  entsteht  bei  der  Oxydation  der  untersalpetrigen  Bildung. 
Säure  und  des  Hydroxylamins ,  sowie  bei  der  Reduktion  der  Salpeter- 
säure, z.  B.  durch  Erhitzen  von  Salpetersäure  mit  Stärkemehl.  Man 
gewinnt  es  durch  Zersetzen  konzentrierter  Nitritlösungen  (S.  190)  mit 
Schwefelsäure  oder  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  flüssiges  Stick- 
stofftetroxyd Na04. 

In  eine  20prozentige  wässerige  Natriumnitritlösung  läßt  man  konzen-  Darstellung. 
trierte  Schwefelsäure  eintropfen,  trocknet  das  entweichende  Gas  (welches 
auf  die  sonst  üblichen  Trockenmittel  chemisch  einwirkt)  durch  ein  Rohr 
mit  Calciumnitrat  und  ein  sich  daran  anschließendes  Bohr  mit  Phosphor- 
pentoxyd  und  leitet  das  so  ganz  wasserfrei  erhaltene,  aus  einem  Gemisch 
von  Stickoxyd  und  Stickstoffdioxyd  bestehende  Gas  in  eine  auf  — 20"  ab- 
gekühlte Vorlage,  wobei  es  sich  zu  flüssigem  Stickstoffsesquioxyd  verdichtet: 

NO  +  N08  =  N,Oa. 

Oder  man  kühlt  92  g  Stickstofftetroxyd  N404  auf  — 20°  ab  und  tropft  aus 
einem  zur  feinen  Spitze  ausgezogenen  Hahntrichter  45ccm  Wasser  zu.  Es 
bilden  sich  zwei  grüne  Schichten ;  man  erwärmt  allmählich  auf  -f-  28°,  wobei 
ein  braunes  Gasgemisch  entweicht,  welches  in  der  schon  beschriebenen  "Weise 
getrocknet  und  verdichtet  wird. 

Das  Stickstoffsesquioxyd  bildet  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  Eigen- 
eine rein  indigoblaue,  leicht  bewegliche,  schwere  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  111°  zu  blaßgrünen  Krystallen  erstarrt  (Heibig).  Im  Gaszustande 
ist  das  Sesquioxyd  höchstens  einige  Minuten  lang  bestandig  (Raschig). 
Schon  bei  —  10°  beginnt  die  äußerst  flüchtige  Flüssigkeit  Spuren  von 
Zersetzung  zu  zeigen,  indem  ihre  indigoblaue  Farbe  in  Schmutzigblau 
übergeht.  Bei  — 2°  beginnt  sich  Stickoxyd  NO  zu  entwickeln,  indem 
flüssiges*  Stickstofftetroxyd  zurückbleibt : 

2N,08  =  NtO<  +  2  NO. 
Erwärmt  man  das  Stickstoffsesquioxyd  rasch,  so  gerät  es  in  heftiges 
Sieden;  die   entwickelten  roten   Dämpfe  bestehen  aus   einem  Gemisch 
"von  Stickoxyd  und  Stickstoffperoxyd.      In  eiskaltem  Wasser  löst  sich 
Stickstoffsesquioxyd  zu  einer  blauen  Flüssigkeit. 

Salpetrige  Säure,  HNOa. 

Synonyma:  Acidum nitrosum ;  acide azoteux (franz.) ;  nitrous acid (engl. ) ; 

AaoTHCTaH  KHC40Ta  (asotistaja  kislota,  russ.);  Acido  nitroso  (span.). 

Molekulargewicht   46,69.      Prozentische   Zusammensetzung:    68,02  Proz. 
Sauerstoff,  29,84  Proz.  Stickstoff,  2,14  Proz.  Wasserstoff. 
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Eine  wässerige,  aber  gleichzeitig  Salpetersäure  enthaltende  Lösung 
von  salpetriger  Säure  wird  gewonnen,  wenn  man  Stickstoffdioxyd,  oder 
die  Dämpfe,  die  beim  Erwärmen  von  Arsenigsäureanhydrid  oder  von 
Stärke  mit  Salpetersäure  entstehen  (Gemenge  von  Stickstoff dioxyd  und 
Salpetrigsäureanhydrid),  in  kaltes  Wasser  leitet.  Die  Salze  der  sal- 
petrigen Säure,  die  Nitrite,  entstehen  beim  vorsichtigen  Schmelzen 
gewisser  salpetersaurer  Salze  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff: 
2KN03  =  2KNO,  +  Ot. 

Salpetrigsaures  Ammonium  findet  sich  in  sehr  geringer  Menge  in 
der  atmosphärischen  Luft  und  im  Regenwasser;  in  erheblicherer  Menge 
häufig  in  schlechtem  Trinkwasser. 

Die  salpetrige  Säure  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  ihren 
Salzen  bekannt,  von  denen  namentlich  das  aus  Chilisalpeter  leicht  dar- 
stellbare Natriumsalz  wegen  seiner  technischen  Bedeutung  für  die 
Farbenindustrie  und  das  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnete  Silber- 
salz zu  merken  ist.  Auch  einige  Doppelsalze  der  salpetrigen  Säure 
haben  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  analytische  Verwendung  gefunden. 
Lösungen  der  freien  salpetrigen  Säure  zeichnen  sich  selbst  bei  sehr 
großer  Verdünnung  durch  einen  eigentümlichen,  an  Essigsäure  er- 
innernden Geruch  aus.  Sie  bläuen  Jodkaliumstärkepapier  sofort  sehr 
intensiv  und  verwandeln  primäre  aromatische  Basen  (siehe  unten 
bei  Ammoniak)  in  „Diazoverbindungen" ,  welche  zwei  Stickstoffatome 
— N=N—  in  „doppelter  Bindung"  enthalten.  Bei  gelindem  Erwärmen 
zersetzt  sich  die  Lösung  der  salpetrigen  Säure  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd.  Eonzentrierte  Lösungen  sind  selbst  in  der  Kälte  un- 
beständig; sie  zeigen  die  blaue  Farbe  des  Stickstoffsesquioxyds. 

Salpetrige  Säure  und  Stickstoffsesquioxyd  leiten  sich  von  der  hypo- 
thetischen Verbindung  N(OH)3  (S.  169)  durch  einfache  "Wasserabspaltung  ab: 

N(OH)a  — >    OrN-OH  — >   0=N-0-N=0, 

enthalten  also  dreiwertigen  Stickstoff.  In  den  wässerigen  Lösungen  der 
salpetrigen  Säure  ist  aber  anscheinend  nicht  die  Verbindung  K(OH)s  vor- 
handen, sondern  das  isomere  Derivat  des  fünfwertigen  Stickstoffs  (Baey er 
und  Villiger):  0H 

OrN^OH. 
XH 

Diese  Konstitutionsformel,  ganz  analog  der  der  phosphorigen  Säure,  zeigt 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  an  ein  und  dasselbe  Stickstoffatom  gebunden  und 
erklärt,  daß  solche  wässerigen  Lösungen  von  salpetriger  Säure  nicht  nur 
oxydierend,  sondern  auch  reduzierend,  also  Sauerstoff  entziehend  zu 
wirken  vermögen,  indem  sich  die  salpetrige  Säure  durch  Addition  eines 
naszierenden  Sauerstoffatoms  in  Salpetersäure  umwandelt  (vgl.  8.  156): 
HNO,  +  0  =  HNO,. 
Die  in  Salpetersäure  ganz  unlöslichen  Superoxyde  des  Bleies  und 
des  Mangans  gehen  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  sofort  in 
der  Kälte  in  Lösung,  indem  sie  sich  durch  die  Reduktionskraft  der 
salpetrigen   Säure  in   Bleioxyd   bzw.  Manganoxydul  verwandeln,    und 
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eine  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  welche  eine  intensiv 
violette  Färbung  besitzt,  wird  durch  salpetrige  Säure  sofort  zu  Mangan- 
oxydulsalz reduziert  und  entfärbt.  Die  letztgenannte  Reaktion  ist 
besonders  zur  maßanalytischen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
geeignet. 

Die  blaue  Diphenylaminreaktion  (S.  185)  liefert  die  salpetrige  Säure  Erkennung 
noch  schneller  und  intensiver  als  die  Salpetersäure.  Eine  charakteristische  HSm- e"tim" 
Reaktion  der  salpetrigen  Säure,  welche  weder  die  Salpetersäure  noch  irgend 
ein  anderer  bekannter  Körper  zeigt,  welche  also  der  salpetrigen  Säure  ganz 
ausschließlich  zukommt,  ist  die  Bildung  von  Diazoverbindungen  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  primäre  aromatische  Basen.  Will 
man  diese  Reaktion  zur  Erkennung  von  Spuren  salpetriger  Säure,  z.  B.  in 
Trinkwasser,  verwenden,  so  versetzt  man  sie  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  p-Amidobenzoesäureester  und  gibt  nach  einigen  Minuten  1-8-Amido- 
naphtol-4-6-disulfosäure  hinzu.  Bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure  ent- 
steht eine  leuchtend  bordeauxrote  Färbung.  Die  Überführung  in  diesen 
sehr  farbkräftigen  Azofarbstoff  gestattet  noch  ganz  minimale  Mengen  von 
Nitritstickstoff,  wie  sie  in  verunreinigten  Gebrauchswässern  sehr  häufig  vor- 
kommen (0,01g  bis  1,00g  Nitritstickstoff  im  Kubikmeter),  nicht  nur  mit 
Sicherheit  zu  erkennen,  sondern  auch  kolorimetrisch  zu  bestimmen.  Zu 
diesem  Zwecke  stellt  man  sich  Vergleichslosungen  von  bekanntem  Gehalte 
aus  reinem  Natriumnitrit  her  (Erdmann). 

Eine    gasometrische    Bestimmung   der    salpetrigen    Säure    besteht  Gasometri- 
darin,  daß  man   eine  gewogene  Probe  mit  Ferrocyankalium  und   Essigsäure  JjJ®^^ 
zusammenbringt  und  das  Volumen  des  entwickelten  Stickoxyds  (siehe  unten) 
mißt.     Nach  einem  ähnlichen  Prinzip  ermittelt  man  volumetrisch  die  Menge 
des  wirksamen  Stickstoffs  in  Sprengstoffen. 


Stiokoxyd,  NO. 

Synonyma:  Stickstoff oxyd,  Stickstoffmonoxyd ;   Oxyde  d'azote  (franz.)-, 
Nitric  oxide  (engl.);  A-aimtCTaa  OKMCb  (asotistaja  okisj,  russ.);  Oxido 

nitrico  (span.). 

Molekulargewicht  NO  =  29,81.  Schmelzpunkt  — 167°.  Siedepunkt 
—  150°.  Gasdichte  29,88  (H,  =  2);  1,039  (Luft  =  1).  Prozentische  Zu- 
sammensetzung: 53,26  Proz.  Sauerstoff,  46,74  Proz.  Stickstoff.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen :  1 00  ccm  Stickoxyd  liefern  50  ccm  Stickgas  und 
50  com  Sauerstoffgas. 

Das  Stickoxyd  bildet  sich  bei  Reduktion  der  böheren  Oxyde  des  Bildung. 
Stickstoffs  durch  Jodwasserstoff,  Kohle,  Phosphor,  Schwefel,  Schwefel- 
dioxyd, Metalle,  organische  Substanzen  usw.;  in  reichlicher  Menge  er- 
hält man  es  beim  Schütteln  von  Ferrocyankaliumlösung  mit  Natriumnitrit 
und  Essigsäure  oder  beim  Eintropf en  von  20  prozentiger  Natrium nitrit- 
lösung  in  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  in  Salzsäure,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber  auf  nitrose  Schwefelsäure 
oder  auf  eine  Lösung  von  Natriumnitrit  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure. 

Absolut  rein  erhält  man  ßtickoxyd  durch  Zutropfen  von  50  prozentiger  Darstellung. 
Schwefelsäure    zu    einer    Mischlösung    von    Jodkalium    und    Natriumnitrit 
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(L.  W.  Wink ler).  Zur  Darstellung  größerer  Mengen  beschickt  man  die 
Kugel  eines  Kipp' sehen  Apparates  (8.  103)  mit  Kupferschnitzeln  und  füllt 
den  Apparat  mit  verdünnter  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,20. 
Das  in  gleichmäßigem  Strome  entweichende  Gas  wird  in  einer  Waschflasche 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Stickoxyd  ist  ein  farbloses,  vollkommenes  Gas,  welches  sich 
nur  unterhalb  seiner  kritischen  Temperatur  —  94°  verflüssigen  läßt  und 
dann  bei  —  150°  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  siedet  (Ramsay  und 
Travers).  Wasser  nimmt  bei  0°  7l/3  Volumprozente  des  Gases  auf, 
bei  20«  5Proz.,  bei  50°  3  Proz.,  bei  80°  noch  2  Y2  Proz.  (L.  W.  Winkler). 
In  Kochsalzlösung,  sowie  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  Stickoxyd 
nicht  löslich. 

Die  bemerkenswerteste  chemische  Eigenschaft  des  Stickoxyds  ist 
seine  Fähigkeit,  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Sauerstoff- 
molekül zu  spalten.  Sobald  Stickoxyd  mit  Sauerstoffgas  oder  mit  Luft 
in  Berührung  kommt,  so  nimmt  das  farblose  Gas  sofort  eine  rotbraune 
Färbung  an  und  absorbiert  ohne  Vermehrung  seines  Volumens  sein 
halbes  Volumen  Sauerstoff: 

2  NO  +  O,  —  2N08. 

Verwendet  man  Sauerstoff  oder  Luft  im  Überschuß  und  sorgt  für  die 
Anwesenheit  einer  geeigneten  kleinen  Menge  Wasser,  so  kann  man  das 
Stickoxyd  vollständig  in  Salpetersäure  überführen  (Lunge): 

4NO  +  30g+  10H,O  =  4N(OH)5. 

Htickoxyd  Sperrt  man  2  cem  Stickoxyd  mit  1  cem  Sauerstoff  zusammen  über  Kali- 

Xtchxeititr  lauge  ab,  so  verschwindet  das  Gasgemisch  völlig,  da  das  entstehende  Stick- 
reduzie-  stoffperoxyd  von  Kalilauge  leicht  absorbiert  wird.  Dieses  Verhalten  des 
oinrluerende  Stickoxyds  ist  schon  von  Pries tley  benutzt  worden,  um  den  Sauerstoff  aus 
Eigen-  der  Luft  zu  entfernen.     Noch  heute  dient  Stickoxyd  zur  Erkennung  kleiner 

Schäften.  Mengen  von  Sauerstoff  in  Gasgemischen,  da  die  auf  tretende  Farbenänderung 
sehr  charakteristisch  ist.  Auch  beim  Einleiten  in  konzentrierte  Salpeter- 
säure wird  das  Stickoxyd  oxydiert ;  man  erhält  rote  rauchende  Salpetersäure. 
Andererseits  vermag  das  Stickoxyd  selbst  Oxydations Wirkungen  auszuüben; 
es  unterhält  die  Verbrennung  einiger  Körper.  Angezündete  Kohle  und 
Phosphor,  sowie  Magnesium  verbrennen  darin  mit  großem  Glänze,  an- 
gezündeter Schwefel  dagegen  erlischt  darin.  Mit  Wasserstoffgas  vermischt 
und  mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  brennt  es  mit  einer  grünlichen 
Flamme,  indem  sich  dabei  "Wasser  bildet  und  Stickstoff  frei  wird;  mit 
Schwefelkohlenstoff  dampf  gemengt,  brennt  es  mit  einer  großen,  bläulich- 
weißen, schön  leuchtenden  Flamme  ohne  Explosion  ab.  Das  Licht  einer 
solchen  Flamme  ist  sehr  reich  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  und  hat 
daher  ab  und  zu  technische  Verwendung  gefunden. 


Erkennung 
und  Ab- 
scheidung. 


Eisenoxydulsalzlösungen  absorbieren  in  der  Kälte  unter  Dunkel- 
braunfärbung große  Mengen  des  Gases  und  geben  sie  beim  Erhitzen 
wieder  ab.  Die  Menge  des  in  Eisenvitriollösung  gelösten  Stickoxyds 
entspricht  bei  +8°  etwa  der  Formel  3FeS04  -(-  2  NO,  variiert  aber 
stark  mit.  der  Temperatur. 
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Stickoxydul,  N20. 
Synonyma:  Stickstoffoxyduly  Lustgas,  Lachgas;  Protoxyde  d'a&ote,  Graz 
du  paradis  (frone.);  Hyponitrous  oxide,  Laughing  gas  (engl.);  3aKHCb 
A30TA  (sakisj  asota,  russ.);  Oxido  nitroso  (span.). 
Molekulargewicht  N20  =  43,74.  Schmelzpunkt  — 100°.  Siedepunkt 
—  89l/«°-  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Stickoxyduls  0,9369  bei0°,  1,2247 
bei  —  83,7°  (Grunmach).  Gasdichte  43,95  (H,  =  2);  1,53  (Luft  =  1). 
Prozentische  Zusammensetzung  nach  dem  Gewicht:  63,70  Proz.  Stickstoff, 
36,30  Proz.  Sauerstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  Stick- 
oxydul geben  100  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Sauerstoff  gas. 

Das  Stickoxydul  bildet  sich  durch  Beduktion  der  höheren  Oxyde  des  Bildung. 
Stickstoffs,  so  z.  B.  durch  Beduktion  der  salpetrigen  Säure  (bei  Gegenwart 
von  viel  Wasser)  mittels  überschüssiger  schwefliger  Säure;  ferner  durch 
Beduktion  des  Stickoxyds  mittels  schwefligsaurer  Salze;  durch  Auflösen  von 
Zink  in  verdünnter  Salpetersäure,  oder  besser  einem  Gemenge  von  ver- 
dünnter Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Glatt  bildet  es  sich  durch  Zersetzung 
der  Dihydroxylaminsulfonsäure  (vgl.  b.  Schwefel): 

2(HO)2N-SOaH    =    N20  +  HsS04. 

Man  erhält    es  durch  Erhitzen    des   Ammoniumnitrats   (salpeter-  Darstellung. 
sauren  Ammoniums),  welches  dabei  geradeauf  in  Stickoxydul  and  Wasser 
zerfällt,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen: 

(NH4)NO,    =    N,0  +  2H.O. 

Das  Stickoxydul   ist  ein  Gas,    welches  in  einigen  Eigenschaften  Eigen- 
mit    dem  Sauerstoffgase  sehr   große  Ähnlichkeit  zeigt,   durch    andere 
Eigenschaften  aber  sich  sehr  wesentlich  davon  unterscheidet.      Es  ist 
farblos,  schwerer  als  atmosphärische  Luft  und  besitzt  einen  eigentüm- 
lichen, nicht  unangenehm  süßlichen  Geruch  und  Geschmack. 

Entsprechend  seinem  größeren  Molekulargewichte  siedet  das  Stickoxydul 
um  60VS°  höher,  als  das  Stickoxyd.  Im  flüssigen  Zustande  ist  das  Stickoxydul 
durch  ein  außerordentlich  geringes  Lichtbrechungsvermögen  ausgezeichnet; 
es  mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff.  Das  Molekular- 
gewicht im  flüssigen  Zustande  fand  Grunmach  zu  43,52,  in  sehr  guter 
Übereinstimmung  mit  der  einfachen  Formel  NtO.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  — 100°  (Mittel  der  Beobachtungen  von  Barns ay  und  Shields,  sowie 
von  Grunmach). 

In  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  ist  es  ziemlich  löslich  und  erteilt 
diesem  seinen  Geschmack  und  Geruch.  Von  warmem  Wasser  wird  es 
weniger  leicht  aufgenommen  und  wird  daher  bei  seiner  Darstellung 
zweckmäßig  über  warmem  Wasser  oder  Salzwasser  aufgefangen. 

Es  unterhält  die  Verbrennung  der  Körper,  und  brennbare  Körper 
wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  Magnesium,  Eisen  verbrennen  darin, 
angezündet,  mit  einem  ähnlichen  Glänze  wie  im  Sauerstoffgase.  Auch 
entflammt  sich  darin  ein  nur  noch  glimmender  Span  von  selbst  wieder, 
gerade  so  wie  im  Sauerstoffgase.  Endlich  gibt  es  auch,  mit  Wasser- 
stoffgas  gemischt,  Knalluft,  d.  h.  ein  explosives  Gasgemenge.      Dem- 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  23 


Schäften. 


194  Stickoxydul. 

ungeachtet  aber  bietet  die  Unterscheidung  des  Stickoxydulgases  vom 
Sauerstoffgase  keine  Schwierigkeit  dar.  Abgesehen  nämlich  Ton  seiner 
Verdichtbarkeit,  seinem  höheren  Volumgewichte  und  seiner  viel  be- 
deutenderen Löslichkeit  in  Wasser,  gibt  das  Stickoxydulgas,  mit  Stick- 
oxydgas gemengt,  keine  rotgelben  Dämpfe  von  Stickstoff dioxyd,  sondern 
bleibt  farblos,  während  freies  Sauerstoffgas,  mit  Stickoxydgas  gemengt, 
sich  sogleich  gelbrot  färbt. 
Es  ist  respi-  Das  Stickoxydulgas  kann  eingeatmet  werden,  dabei  wirkt  es  aber  eigen- 

wirkt be-  tümlich  berauschend  und  erzeugt  einen  Zustand  von  Trunkenheit,  der  meist 
rauschend,  von  sehr  angenehmen  Halluzinationen,  ausgelassener  Fröhlichkeit,  Lachlust 
und  rasch  wechselndem  Ideenfluge  begleitet  ist.  Wegen  dieser  Wirkungen 
wurde  das  Gas  auch  wohl  Lustgas  genannt  und  wird  (von  Zahnärzten)  als 
Anästhetikum  benutzt.  Länger  eingeatmet,  bringt  es  Stupor,  Gefühllosig- 
keit, bei  einzelnen  wohl  auch  heftige  Gefäß-  und  Nervenaufregnng ,  bis  zu 
maniakalischen  Anfällen  sich  steigernd,  hervor. 

▼ermag  je-  Der  Umstand,  daß  das  Stickoxydul  die  Verbrennung  leicht  ent- 

Atxnung  zündlicher  Körper  unterhält  und  sich  von  allen  anderen  Oxyden  des 
unterhalten.  Stickstoffs  dadurch  unterscheidet,  daß  es  ohne  sofortige  Vergiftungs- 
erscheinungen eingeatmet  werden  kann,  hat  zu  einer  sehr  verhängsnis- 
vollen  Anschauung  geführt,  die  manches  Opfer  an  Menschenleben 
forderte  und  erst  in  neuerer  Zeit  als  irrig  erkannt  wurde.  Man 
glaubte  nämlich,  das  Stickoxydul,  welches  etwa  doppelt  so  viel  Sauer- 
stoff als  die  Luft  enthält,  wirke  bei  der  Atmung  wie  eine  recht  sauer- 
stoffreiche Luft,  indem  man  die  Begriffe  eines  mechanischen  Gemenges 
und  einer  chemischen  Verbindung  nicht  streng  voneinander  schied. 
Erst  die  traurigen  Folgen,  welche  sich  zeigten,  als  man  in  guten 
Apparaten  unter  Fernhaltung  der  Luft  reines  Stickoxydulgas  einatmen 
ließ,  brachten  zu  der  Erkenntnis,  daß  das  Stickoxydul,  abgesehen  von 
seinen  berauschenden  und  betäubenden  Eigenschaften,  hinsichlich 
seiner  Atembarkeit  nicht  mit  dem  Sauerstoff,  sondern  mit  dem  Stickstoff 
oder  noch  mehr  mit  dem  Kohlen  dioxyd  vergleichbar  ist.  Wie  Stickstoff 
und  Kohlendioxyd,  so  ist  auch  das  Stickoxydul  respirabel,  d.  h.  es 
läßt  sich  bequem  einatmen,  da  es  keine  ätzenden  Eigenschaften  hat, 
die  Atmungsorgane  nicht  angreift  und  keinen  widerwärtigen  Geruch 
oder  Geschmack  besitzt.  Dagegen  unterhalten  diese  drei  Gase  die 
Atmung  alle  nicht;  sie  können  daher  nur  in  Mischung  mit  Sauer- 
stoffgas längere  Zeit  ohne  Schaden  eingeatmet  werden.  Wie  beim 
Einatmen  reinen  Stickgases,  so  ersticken  auch  Menschen  und  Tiere 
beim  Einatmen  reinen  Stickoxydulgases.  Indessen  ist  hier  noch  ein 
bemerkenswerter  Unterschied  zu  verzeichnen:  während  das  Stickgas 
vom  Körper  fast  gar  nicht  aufgenommen  wird,  wird  das  in  Wasser 
leicht  lösliche  Stickoxydul  in  den  Lungenalveolen  vom  Blute  absorbiert, 
tritt  in  den  Blutkreislauf  ein  und  vermag  so  seine  anästhetischen  und 
hypnotischen  Wirkungen  zu  entfalten.  Daher  ist  es  bei  der  Einatmung 
von  Stickoxydul  noch  viel  notwendiger,  für  gleichzeitige  reichliche 
Sauerstoffzufuhr  zu  sorgen,  als  bei  der  Einatmung  von  Stickgas.      In 
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dieser  Hinsicht  erinnert  das  Verhalten  des  Stickoxyduls  an  dasjenige 
des  Kohlendioxyds,  welches,  wie  wir  später  sehen  werden,  ebenfalls  vom 
Blute  sehr  leicht  absorbiert  wird  und  auch  anästhesierende  Eigenschaften 


Leitet  man  Stickoxydul  durch  ein  stark  glühendes  Rohr,  so  liefert  Zer- 
es  Stickgas  und  Sauerstoffgas.     Nach  der  Gleichung  de^sK- 

oxyduls. 
2N.0  =  2^+0, 

bilden  sich  dabei  aus  zwei  Volumen  Stickoxydul  zwei  Volume  Stick- 
gas und  ein  Volumen  Sauerstoff  gas,  also  z.  B.  aus  100  ccm  Stickoxydul 
100  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Sauerstoff  gas. 

Derartige  Volumveränderungen ,  welche  uns  jetzt  im  Lichte  der  Atom- 
lehre  ganz  selbstverständlich  erscheinen,  verursachten  seiner  Zeit  großes 
Erstaunen  hei  den  Experimentatoren  und  sind  zu  Demonstrationen  außer- 
ordentlich geeignet.  Bringt  man  z.  B.  in  ein  abgeschlossenes  Volumen 
Stickoxydulgas  ein  Stack  glühende  Holzkohle,  so  läßt  sich,  da  das  nach  der 
Gleichung 

2NaO  +  C  =  2NS  +  CO, 

gebildete  Kohlendioxyd  von  Atzkalilauge  schnell  absorbiert  wird,  sehr  leicht 
zeigen ,  d  aß  das  gebildete  Stickgas  nach  dem  Erkalten  genau  den  gleichen 
Baum  einnimmt,  wie  das  angewandte  Stickoxydulgas. 

Läßt  man  Stickoxydul  über  bis  zur  Rotglut  erhitztes  Kalihydrat 
streichen,  bo  entweicht  Ammoniak  und  es  hinterbleibt  Kaliumnitrat  bzw. 
Kaliumnitrit. 

Zu  den  Gasen  im  engeren  Sinne    (S.  24)  gehört  das   Stickoxydul  nicht  Scheidung 
mehr,   da   es  sich   schon   bei   gewöhnlicher   Temperatur  durch   Druck   ver-  J^ff.8*"*" 
dichten  läßt  (kritische  Konstanten   des  Gases  siehe   S.  26).     Bei   0°  beträgt 
der  Verdichtungsdruck  des  Stickoxyduls  36  Atmosphären.    Auch  durch  seine 
große  Löslichkeit  in  Alkohol  läßt  sich  Stickoxydulgas  leicht  vom  Stick- 
stoff trennen  (Divers  und  Haga). 


Untersalpetrige  Säure,  H2NsOs. 

Synonyma:  Nitrosylsäure,  Acidum  subnürosum; 

Acide  hypoaeoteux  (franz.);  Hyponitrous  acid  (engl.);  A3othobathctah 

KHC40TA  (asotnowatistaja  kislota,  russ.);  Acido  hiponitroso  (span.). 

Molekulargewicht  HtNtOt  =   61,62.     Prozentische   Zusammensetzung: 
51,54  Proz.  Sauerstoff,  45,22  Proz.  Stickstoff,  8,24  Proz.  Wasserstoff. 

Die  Salze  der  untersalpetrigen  Säure  oder  dieHyponitrite  bilden  Bildung, 
sich  durch  Reduktion  von  Nitriten  (z.   B.  mit  Natriumamalgam  oder 
Eisenhydroxydul)  und  durch  Oxydation  von  Hydroxylamin  (z.  B.  mit 
Benzolsulf ochlorid)  bei  Gegenwart  von  Alkalien;  die  freie  Säure  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydroxylamin: 
HO. NO  +  H.N.OH   =   HO.N=N.OH  +  H^O. 

Zur  Bereitung  freier  untersalpetriger  Säure  stellt  man  eine  Lösung  von  Darstellung. 
trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  absolut  wasserfreiem  Äther  her  und  fügt 
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unter  Kühlung  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  reines  trockenes 
Silberhyponitrit  hinzu,  so  lange  als  nach  der  Gleichung 

Ag.N.O,  +  2  HCl   =    HjNjO,  +  2AgCl 

das  gelbe  Hyponitrit  sich  in  weißes,  käsiges  Chlorsilber  verwandelt.  Wenn 
aller  Chlorwasserstoff  verschwunden  ist,  so  nitriert  man  durch  ein  trockenes 
Filter  rasch  und  läßt  den  Äther  unter  sorgfältiger  Fernhaltung  von  Feuchtig- 
keit in  einem  trockenen  Luftstrome  im  luft verdünnten  Baume  bei  niedriger 
Temperatur  (Eis  oder  Kältemischung)  verdunsten.  Die  untersalpetrige  Säure 
hinterbleibt  in  Form  weißer  Krystallblättchen. 

Ei*e£"  Die   untersalpetrige  Säure    ist   bei  gewöhnlicher  Temperatur    ein 

farbloses  öl,  welches  beim  Abkühlen  sofort  zu  einer  weißen,  aus  Blätt- 
chen bestehenden  Krystallmasse  erstarrt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Äther, 
aber  sehr  schwer  löslich  in  Petroläther  und  fällt  daher  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  auf  Zusatz  von  Petroläther  aus.  Die  Säure  ist  sehr 
explosiv  und  außerordentlich  zersetzlich:  schon  beim  Reiben  mit  dem 
Glasstabe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  Verpuff ung  ein,  ebenso 
beim  Zusammenbringen  mit  Ätzalkalien. 

Dies  Verhalten  deutet  darauf  hin,  daß  in  der  untersalpetrigen  Säure 
zwei  Stickstoffatome  in  doppelter  Bindung  miteinander  stehen ,  entsprechend 
der  Formel 

(HO)NrN(OH), 

denn  wir  kennen  eine  große  Reihe  wichtiger  organischer  Stickstoffverbin- 
dungen, die  Di azo Verbindungen  (8.  160,  190),  welche  ebenfalls  sehr 
explosiv  sind  und  zweifellos  zwei  Stickstoffatome  in  doppelter  Bindung  ent- 
halten. 

Die  Zersetzung  der  untersalpetrigen  Säure  wird  auch  durch  die 
Gegenwart  saurer  Dämpfe,  z.  B.  durch  die  Gegenwart  kleiner  Mengen 
von  Salzsäure,  sehr  beschleunigt.  In  Wasser  löst  sich  die  unter- 
salpetrige Säure  in  jedem  Verhältnisse,  und  diese  Lösungen  sind  viel 
beständiger  als  die  wasserfreie  Säure,  wenigstens  lassen  sie  sich, bei  0° 
einige  Zeit  aufbewahren.  Die  Gefrierpunktserniedrigung,  welche  das 
Wasser  durch  die  Auflösung  der  Säure  erleidet,  entspricht  dem 
Molekulargewichte  H2  N 2  02,  welches  auch  durch  Reduktion  zuHydrazin 
(S.  208),  sowie  durch  die  Untersuchung  des  Äthylesters  und  des 
Benzylesters  (über  den  Begriff  Ester  vgl.  bei  Kohlenstoff)  bestätigt 
worden  ist. 

Hyponitrite.  Die  untersalpetrige  Säure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen   und  ist  darin 

als  eine  schwache  Säure  der  Kohlensäure  analog.  Ebenso  wie  das  Natrium- 
karbonat Na8C08,  so  reagiert  auch  das  Natriumhyponitrit: 

NaON=NONa 

stark  alkalisch,  das  Mononatriumhyponitrit : 

NaON=NOH 

Nachweis  dagegen  auf  Lackmus  kaum  mehr  alkalisch,  auf  Phenolphtalein  völlig  neu- 
der  unter-  tral.  d^  wichtigste  Salz  der  untersalpetrigen  Säure  ist  das  gelbe  Silbersalz 
Sftu».ngen     AgsN20lt   welches  durch  Schwerlöslichkeit   und  Beständigkeit  ausgezeichnet 

ist  (vgl.  bei   Silber)   und   daher  zum   Nachweis   der   untersalpetrigen  Säure 

dient. 
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Bei  der  Explosion  der  untersalpetrigen  Säure  zerfällt  sie  in  Wasser,  Zersetzung. 
Stickgas  und  Sauerstoff  gas.     Bei  der  langsamen  Zersetzung  wässeriger 
Losungen  bildet  sich  Stickoxydul: 

H.N.O,  =  NtO  +  H,0, 
aber  daneben  entsteht  auch  etwas  salpetrige  Säure  und  Ammoniak. 

Bereits  beim  Sauerstoff  und-  beim  Wasserstoff  haben  wir  gelernt,  daß  isounter- 
ein  und  derselbe  Körper  in  verschiedenen  Formenf auftreten  kann ;  wir  haben  SS»**8** 
den  metallischen  Wasserstoff  H,  wie  er  als  Legierung  z.  B.  im  Pallad ium- 
wasserstoff  vorliegt,  von  dem  Wasserstoffgase  H,  streng  geschieden  und 
gesehen,  daß  das  Ozon  08  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  als  das  Sauer- 
stoffgas 02,  dieses  wieder  andere  als  der  aktive  Sauerstoff  in  statu  nascendi  O. 
Wir  haben  diese  verschiedenen,  aber  gleich  zusammengesetzten  Körper  als 
polymer  bezeichnet,  weil  sie  sich  durch  ihre  Molekulargröße,  also  durch 
die  Anzahl  der  Atome  im  Molekül,  voneinander  unterscheiden.  Bei  der 
untersalpetrigen  Säure  tritt  uns  ein  anderer  Fall  entgegen:  aus  einer  orga- 
nischen Verbindung,  dem  Nitrourethan  C8Htf04Nc,  läßt  .sich  eine  andere 
Säure  H,NsO,  gewinnen,  welche  nicht  nur]  dieselbe  prozentische  Zu- 
sammensetzung, sondern  auch  die  gleiche  Molekulargröße  hat  wie 
die  untersalpetrige  Säure.  Solche  Verbindungen,  welche  sich  lediglich  durch 
die  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  voneinander  unterscheiden,  bezeichnet 
man  als  isomer  (vom  griechischen  toog,  isos,  gleich,  und  ptQog,  meros,  der  lsomerie. 
Teil).  Die  isountersalpetrige  Säure  (sogenanntes  „Nitramid")  schmilzt  bei 
72°,  zerfällt  auch  leicht  in  Wasser  und  Sticköxydul  und  verpufft  beim  Zu- 
sammenbringen mit  Atzalkalien,  ist  aber  gegen  Säuren  beständiger  als  die 
untersalpetrige  Säure.  Die  Isoverbindung  liefert  kein  schwer  lösliches  Silber- 
salz, aber  ein  unlösliches  Merkurisalz  (vgl.  bei  Quecksilber).  Den  beiden 
Verbindungen  kommen  nach  Hantzsch  folgende  Formeln  zu: 

(HO)N  (HO)N 

II  II 

N(OH)  (HO)N 

Die  beiden  geometrisch  isomeren  Formen 
der  untersalpetrigen  Saure. 

Wie  man   sieht,   haben   diese   beiden  Formeln   nicht  nur   gleich   viele  Geo- 
Atome,   sondern  in  ihnen  kommen  auch  ganz  die  nämlichen  Atomgruppen  JJ^d™01" 
vor;  nur  die  räumliche  Anordnung  dieser  Atomgruppen  ist  eine  verschiedene.  Struktur- 
Derartige  Verbindungen    nennt   man    geometrisch    isomer   oder   stereo-  wouienp- 
isomer.     Bei  der  untersalpetrigen  Säure  und  ihrer  isomeren  Form  ist  diese 
geometrische  lsomerie  nicht  mit  voller  Sicherheit  bewiesen,   aber  bei  vielen 
Kohlenstoffverbindungen  spielt  die  geometrische  lsomerie  eine  sehr  wichtige 
Bolle.    Körper,  welche  isomer,  aber  nicht  geometrisch  isomer  sind,   werden 
als  strukturisomer  bezeichnet.    Wenn  z.B.  ein  wahres  Nitramid  existenz- 
fähig wäre,  so  würde  dieses  mit  der  untersalpetrigen  Säure  strukturisomer  sein : 

H.N-N  0,  (H  O)  N=N  (0  H) 

Nitramid  untersalpetrige  Säure. 


Chemische  Technik  und  Experimente  mit  den  Oxyden  und 
Hydroxyden  des  Stickstoffs. 

Daß   sich  Stickstoff  und  Sauerstoff  durch  den  elektrischen  Funken  bei  Salpeter- 
Gegenwart  von  Wasser  und   einer  starken  Basis  zu  Salpetersäure  verbinden  J^1™,**011 
können,  läßt  sich  durch  nachstehenden  Versuch  zeigen  :  u  i  *  h. 
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der  Sal- 
petersfture 
nach 

Civen- 
dish. 


Bildung  von 
Salpeter- 
säure bei 
Verbren- 
nungspro- 


Darstellung 
der  Sal- 
petersaure 
im  großen. 


Salpetersäure  aus  Luft  nach  Cavendish. 


Eine  U-förmig  gekrümmte,  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhre  (Fig.  68) 
stellt  man  mit  ihren  beiden  offenen  Enden  in  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte 
Gläser  und  läßt  in  den  oberen  Teil  der  U-  förmigen  Bohre  eine  gewisse 
Menge   von  Luft   und   etwas   durch  Lackmuslösung   blau   gefärbtes   Wasser 

treten.    Man  läßt  nun  mit  Hilfe  der 
**£"     8#  Holtz 'sehen  Influenzmaschine  oder 

mittels  Induktors  eine  Reihe  elek- 
trischer Funken  durch  die  in  der 
Glasröhre  enthaltene  Luft  schlagen, 
wobei  sich  die  Lackmustinktur 
durch  Bildung  von  Salpetersäure 
rötet.  Erheblich  mehr  Salpeter- 
säure, freilich  im  gebundenen  Zu- 
stande, bildet  sich,  wenn  man  den 
Apparat  statt  mit  blau  gefärbtem 
Wasser  mit  Kalilauge  oder  mit 
wässerigem  Ammoniak  beschickt. 
Die  Lauge  enthält  dann  nach  der 
Entladung  Nitrat  und  Nitrit,  was 
sich  z.  B.  durch  Indigolösung  nach- 
weisen läßt,  nachdem  man  die  Lauge  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigt hat.  Bei  der  Verpuffung  von  20ccm  Knallgas  mit  lOccm  Luft  in 
einem  starkwandigen,  unter  Quecksilber  mit  Kautschukstopfen  verschlossenen 
Explosionsrohre  werden  nur  9  cem  Luft  wiedergewonnen ;  ein  Zehntel  der 
angewandten  Luftmenge  geht  dabei  in  Salpetersäure  über. 

Die  Bildung  von  Salpetersäure  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffgases 
im  Sauerstoffgase  unter  Mitwirkung  der  Luft  läßt  sich  in  folgender  Weise 
anschaulich  machen.  Man  füllt  einen  etwa  zwei  Liter  fassenden  Glaskolben 
mit  reinem  Sauerstoffgase  und  senkt  in  denselben  eine  mit  ihrem  unteren 
Ende  nach  aufwärts  gebogene  und  in  eine  feine  Spitze  mündende  Gas- 
leitungsröhre, aus  welcher  Wasserstoff  gas  ausströmt,  welches  man  anzündet. 
Sobald  sich  das  nun  im  Kolben  befindliche  Gemenge  von  Sauerstoffgas  und 
Wasserdampf  mit  atmosphärischer,  von  außen  eindringender  Luft  (welche 
den  nötigen  Stickstoff  liefert)  mischt,  färbt  sich  der  Inhalt  des  Kolbens  von 
gebildeter  salpetriger  Säure  gelblich,  und  das  gebildete  Wasser  rötet  Lackmus, 
entfärbt  Indigolösung  und  gibt  überhaupt  die  charakteristischen  Reaktionen 
der  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  größerer  Mengen  von  Salpetersäure  würde  es  nicht 
zweckmäßig  sein,  den  Chilisalpeter  (vgl.  bei  Natrium),  der  das  Ausgangs- 
material der  gesamten  Salpetersäure!  ndustrie  bildet,  erst  in  Kaliumnitrat 
umzuwandeln,  bevor  man  zu  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  schreitet. 
Trotzdem  ist  lange  Zeit  nicht  das  Natriumnitrat,  sondern  das  teurere  Kalium- 
nitrat auch  für  die  Technik  das  Ausgangsmaterial  für  Salpetersäuredarstellung 
geblieben,  denn  Kaliumnitrat  hat  eine  große  Krystallisationsfähigkeit  und 
war  stets  leicht  in  reinem  Zustande  zu  haben,  während  der  Chilisalpeter  sehr 
unrein  in  den  Handel  kam.  Erst  neuerdings  hat  man  gelernt,  reines  Natrium- 
nitrat aus  dem  rohen  Chilisalpeter  herzustellen,  und  verwendet  ihn  seitdem 
auch  zur  Darstellung  der  Salpetersäure  im  großen  fast  ausschließlich.  Will 
man  eine  ganz  reine  Salpetersäure  erhalten,  so  ist  aber  die  Verwendung 
reinster  Materialien  ein  Haupterfordernis.  Die  bei  der  ersten  Destillation 
gewonnene  Säure  ist  nie  ganz  frei  von  Wasser  und  häufig  auch  durch  Chlor 
oder  Jod  (aus  dem  Chilisalpeter)  und  niedere  Oxyde  des  Stickstoffs  ver- 
unreinigt, was  man  schon  an  der  Farbe  erkennt:  eine  chlorfreie,  niedere 
Oxyde  des  Stickstoffs  enthaltende  Salpetersäure  sieht  gelb  aus,  während  die 
Chlorverbindungen  der  konzentrierten  Säure  eine  rote  Farbe  zu  erteilen  pflegen. 


Technik  und  Experimente. 
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Man  benutzt  entweder  liegende  zylindrische  Betorten,  wie  sie  die  Fig.  09 
darstellt,  oder  bauchige  Blasen  (Fig.  70).  Entere  werden  nur  mit  dem 
Natronsalpeter  beschickt,  dann  verschlossen  und  besitzen  daher  einen  Füll- 
trichter e  zum  nachträglichen  Zugeben  der  Schwefelsäure.  Besondere  Kau- 
telen  sind  notwendig,  wenn  man  eine  wasserfreie  Säure  (98  bis  lOOProz.) 
herstellen  will,  wie  sie  von  der  Technik  jetzt  durch  Destillation  im  luft- 
verdünnten Baume  oder  auch  durch  Destillation  im  Luftstrome  geliefert 
wird.  In  allen  Fällen  sammelt  man  die  Säure,  eventuell  nach  vorheriger 
Kühlung  durch  tönerne  Schlangenrohre,  in  tönernen  Ballons  (BB  auf  Fig.  69, 
EB  auf  Fig.  70,  ABC  auf  Fig.  71). 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  im  kleinen  bringt  man  gleiche  Gewichts-  Danteilung 
teile  gepulverten  und  getrockneten  Salpeters  und  konzentrierter  Schwefelsäure  JjLSf"w 

im  kleinen. 
Fig.  69. 


Technische  Darstellung  von  Salpetersäure  in  einer  zylindrischen  Betorte. 


derart  in  eine  gläserne  Betorte,  die  zweckmäßig  mit  durch  einen  Glasstöpsel 
verschließbarem  Tubulus  versehen  ist,  daß  man  zuerst  den  Salpeter  in  die 
Betörte  gibt  und  hierauf  durch  eine  in  den  Tubulus  gesetzte  Trichterröhre 
die  Schwefelsäure  eingießt.  Die  Betorte  wird  nun  mit  einer  geräumigen 
Vorlage,  in  welche  der  Hals  der  Betorte  am  besten  bis  in  die  Mitte  reicht, 
versehen  und  unter  guter  Abkühlung,  so  wie  es  Fig.  72  ohne  weitere  Er- 
klärung genügend  veranschaulicht ,  bei  anfangs  gelindem ,  dann  verstärktem 
Feuer  destilliert,  solange  noch  wenig  gefärbte  Säure  übergeht.  Steigert  man 
gegen  das  Ende  der  Operation  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des  Bück- 
standes, so  zersprengt  die  geschmolzene  Salzmasse  die  Betorte  beim  Erkalten 
fast  immer.  Um  in  diesem  Falle  die  Betorte  zu  retten,  muß  man  in  die- 
selbe vor  dem  vollständigen  Erkalten  in  kleinen  Partien  heißes  Wasser  gießen 
und  so  das  Salz  teilweise  lösen. 
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Um  die  so  gewonnene,  von  Stickstoffdioxyd  gelb  gefärbte  Salpetersäure 
von  diesem,  und  überhaupt  von  den  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
zu  befreien,  leitet  man  durch  die  noch  warme  Säure  einen  Strom  trockener 

Fig.  70. 


Technische  Darstellung  der  Salpetersäure  in  einer  Blase. 


Kohlensäure,  welche  die  salpetrige  Säure  usw.  austreibt,   und   die  Säure  da- 
durch farblos  macht. 

Fig.  {71. 


Darstellung  von  Salpetersäure  im  Vakuum.  O  Teil  des  Ofens,  in  den  die  Blase 
eingemauert  ist,  b  Blasenhals,  g  Glas  eins  atz  zur  Beobachtung  der  Dämpfe, 
h  'Blasenhelm,  V  Vorlage  für  übers prit senden  Schaum,  K  Kühlfaß,  tt  Ton- 
schlange, ABO  TonbaUons  zum  Auffangen  der  Salpetersäure,  h|htha  Hähne 
tum  An-  und  Abstellen  von  A  oder  B,  1  Ausgang  durch  das  zweite  Kühlfaß  und 
die  Absorptionsgefäße  zur  Luftpumpe. 

KxPcri"  .  Mit  Salpetersäure   lassen  sich  zur  Erläuterung  ihrer  Eigenschaften  fol- 

mente  mit  ,      _T  *  .    „  °  B 

Salpeter-       gende  versuche  anstellen: 

■"Äure-  1.  Konstatierung  der  sauren  Eigenschaften; 

2.  Einwirkung  auf  Wolle  und  tierische  Gewebe  (ein  Stück  Tuch  usw.) ; 
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3.  Einwirkung  der  Hitze.  Ein  Fraktionierkolben  aus  Hanauer  Glas 
(geschmolzenem  Quarz)  wird  auf  einem  kräftigen  Bunsenbrenner  oder  auf 
einem  Gebläse  zur  hellen  Glut  erhitzt,  während  man  gleichzeitig  aus  dem 
Hahntrichter  b  stärkste  Salpetersäure  auf  den  glühenden  Boden  tropfen  läßt 
( Fig.  73).  Alsbald  entwickeln  sich  rotgel be  Dämpfe  von  Stickstoff  dioxyd, 
welche,  in  der  erkalteten  U- Röhre  c  verdichtet,  sich  in  dem  Kölbchen  d 
als  braune  Flüssigkeit  (Stickstofftetroxyd)  ansammeln,  während  in  dem 
Glaszylinder  Sauerstoffgas  in  Blasen  aufsteigt.  Kork-  und  Kautschuk- 
stopfen sind  bei  diesem  Apparate  ausgeschlossen,  da  sie  durch  Salpetersäure 
und  Stickstoff dioxyd  rasch  zerstört  werden.  Man  verwendet  daher  zur  Ab- 
dichtung Asbest  und  Gyps,  oder  noch  besser  Korkstopfen,  welche  man  mit 
ganz  dünner  Platinfolie  überzieht; 

4.  Einwirkung  des  Lichtes; 

5.  Einwirkung  auf  Kohle  (glühende  Kohle ,  die  man  in  ein  Kölbchen 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  fallen  läßt,  brennt  in  der  Flüssigkeit  weiter), 
auf  Phosphor,  Schwefel,  Kupfer,  auf  eine  Legierung  von  Gold  und  Silber; 


Fig.  72. 


Gewinnung  von  Salpetersäure  im  kleinen. 

6.  auf  organische  Stoffe:  Entzündung  des  Terpentinöls  durch  Salpeter- 
säure. Zur  Anstellung  dieses  Versuches  ist  es  am  zweckmäßigsten,  ein  Gemisch 
von  höchst  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie  rektifiziertes, 
reines ,  zur  Winterzeit  vorher  erwärmtes  Terpentinöl  anzuwenden  und ,  um 
sich  vor  Verletzung  zu  schützen,  das  Terpentinöl  mittels  eines  an  einem 
langen  Stiele  befestigten  Gefäßes  in  das  Säuregemisch,  welches  sich  in  einem 
Porzellanschälchen  befindet,  zu  gießen; 

7.  Entfärbung  der  Indigolösung  und 

8.  eigentümliche  Färbung  der  Eisen vitriollösung  durch  Salpetersäure. 

Seitdem   die  Darstellung   der   Salpetersäure    durch   die  Anwendung   der  Darstellung 
Vakuumdestillation  verbessert  worden  ist,  hört  die  Entstehung  roter  Dämpfe  chender^al- 
bei  diesem  Prozesse  mehr  und  mehr  auf.     Nach  älteren  Vorschriften  gewinnt  petersaure, 
man  die  rote  rauchende  Salpetersäure  (S.  188)   durch  Destillation   von  200  g 
Salpeter  und  100  g  konzentrierter  Schwefelsäure,  oder  durch  Destillation  von 
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100g  Salpeter,  8,5g  Stärkemehl  und  100g  Schwefelsäure.  Jetzt  ist  es  aber 
bequemer,  von  der  reinen  Salpetersäure  auszugehen  und  diese  mit  Beduk- 
tionsmitteln ,  wie  Kohle,  Schwefel,  Stärke,  oder  Kieselgur  mit  Formaldehyd 


Zerlegung  der  Salpetersäure  in  Stickstoffdioxyd,  Sauerstoff  und  Wasser. 
Fig.  74. 


Stickstoffperoxyd  durch  elektrische  Funken. 

zu  behandeln.  Sehr  rasch  erhält  man  ohne  Destillation  eine  stark  durch 
Stick stoff peroxyd  gefärbte ,  von  sonstigen  Verunreinigungen  aber  ganz  freie 
Salpetersäure,  wenn  man  der  reinen  Salpetersäure  etwas  Paraformaldehyd 
zusetzt  (V  a  n  i  n  o)  : 

4HN08  +  CH«0    =    4NO,  +  3H,0  +  CO,. 


Technik  und  Experimente. 
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Um  die  Bildung  von  Stickstoff  peroxyd  aus  Luft  zu  zeigen,  braucht  Stickstoff- 
man  nur  bei  dem  Cavendish' sehen  Versuch  (8.  198)  die  Anwesenheit  von  L*JftXyd  aU* 
Feuchtigkeit  auszuschließen.      Eine  zweckmäßige   Versuchsanordnung   zeigt 
die  Fig.  74;  a  ist  das   Funkenrohr,   b  ein  starkwandiges   Glas  mit  Queck- 
silber. 

Um  Stickstofftetroxyd  in  größerer  Menge  darzustellen,   füllt  man  eine  Darstellung 
schwer  schmelzbare  Glasretorte  oder  ein  Verbrennungsrohr  zu  einem  Drittel  vo"  stick- 
mit  wohl    ausgetrocknetem   und  gepulvertem   salpetersaurem  Blei   und   ver-  tetroxyd. 
bindet   mit   einer  Hofm  an  n' sehen  Vorlage   (vgl.  bei  Sohwefeldioxyd)   oder 
einfach  mit  einer  U -förmig  gekrümmten,  zu  einer  feinen,  offenen  Spitze  aus- 
gezogenen Bohre,  die  in  ein  Zylinderglas  zu  stehen  kommt,  in  welchem  sich 
eine  Kältemischung  befindet  (Kochsalz  oder  Chlorcalcium   und  Schnee,   oder 
Glaubersalz   und   verdünnte  Schwefelsäure).     Man   erhitzt  hierauf  das   Salz 
bis  zur  beginnenden  Botglut,  wobei  es  in  Bleioxyd,  Sauerstoff  und  Stickstoff- 
tetroxyd zerfällt,  welches  letztere 
sich   in    der  U- förmigen  Bohre 
zu    einer    anfangs    durch    einen 
Gehalt    an    Stickstoffsesquioxyd 
grünlichen  Flüssigkeit  verdichtet. 
Wechselt   man   die   Vorlage,    so 
sind  die  folgenden  Partien  farb- 
los, und  hierauf  bildet  sich  eine 
reichliche  Menge  krystallisierten 
Oxyds.    Dieses  Verhalten  erklärt 
sich  daraus,  daß  die  ersten  Par- 
tien     gewöhnlich     noch     etwas 
Wasser  aus  dem  Salze  enthalten. 
Wenn  man  bei  diesem  Ex- 
periment   das    offene   Ende   der 
U-  Bohre  mit  einer  Gasleitungs- 
röhre   verbindet,    welche    unter 
Wasser  taucht,    läßt   sich   auch 
hier  das  gleichzeitig  entwickelte 
Sauerstoffgas  auffangen.  —   Ba- 
tioneller  als  die  Darstellung  aus 

Bleinitrat  ist  aber  diejenige  mit  arseniger  Säure  (S.  187),  die  in  einem  ein- 
fachen Glaskolben  ausgeführt  werden  kann  und  einer  besonderen  Apparatur 
nicht  bedarf. 

Die  Bildung  des  salpetrigsauren  Ammoniums  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  in  atmosphärischer  Luft  erläutert  man  zweckmäßig  mittels  des 
auf  8.  151 ,  Fig.  59  abgebildeten  Apparates.  Man  läßt  das  Wasserstoffgas 
zwei  bis  drei  Stunden  lang  brennen  und  prüft  dann  das  in  der  Bohre  e  an- 
gesammelte Wasser.  Es  ist  vollkommen  neutral ;  schüttelt  man  es  aber  mit 
einer  durch  Schwefelsäure  angesäuerten  reinen  Jodkaliumlösung,  und  hierauf 
mit  Schwefelkohlenstoff,  so  nimmt  letzterer  von  aufgelöstem  freiem  Jod  eine 
blaßrote  Färbung  an.  Ebenso  wird  dadurch  eine  sehr  verdünnte,  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  entfärbt.  (Empfindliche 
Beaktion  auf  salpetrige  Säure.) 

Das  Stickoxyd  erhält  man  in  Ermangelung  eines  Kipp 'sehen  Apparates  Darstellung 
am   einfachsten   durch  Übergießen  von  Kupferdrehspänen   mit  Salpetersäure  de8  Stick' 
von  1,2  Volumgewicht  in  dem  Fig.  75  abgebildeten  Apparate  und  Auffangen  oxy 
des  sich  entwickelnden  Gases  über  Wasser.    Wenn  die  Kupfersalzlösung  sehr 
konzentriert  wird,  so  läßt  die  Gasentwickelung  nach;  durch  Nachgießen  von 
Wasser,  oder  indem  man  die  Salzlösung  ab-  und  neue  Salpetersäure  zugießt, 
wird  sie  wieder  in  lebhaften  Gang  gebracht. 
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Experi- 
mente mit 
Stickoxyd- 
gas. 


Die  Eigenschaften  des  Stickoxydgases  können  durch  folgende  Experi- 
mente erläutert  werden: 

1.  Bildung  roter  Dämpfe  bei  der  Berührung  von  Stickoxydgas  mit 
atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoffgas.  Man  füllt  einen  Zylinder  mit 
Stickoxydgas,  verschließt  die  Mündung  unter  Wasser  mit  einer  Glasplatte 
und  stellt  ihn,  indem  man  ihn  aus  dem  Wasser  hebt,  aufrecht  Wenn  man 
über  den  Zylinder,  bevor  man  die  Glasplatte  wegzieht,  einen  zweiten,  gleich 

weiten ,     mit    atmosphäri- 
Fig.  76,  ffl  scher  Luft  gefüllten  Zylin- 

der mit  der  Mündung  nach 
unten  stellt,  und  dann 
die  Glasplatte  wegzieht, 
so  läßt  sich,  indem  sich 
die  roten  Dämpfe  sehr 
bald  durch  beide  Zylin- 
der gleichmäßig  verteilen, 
durch  (fieses  Experiment 
zugleich  die  Diffusion  der 
Gase  veranschaulichen.  — 
Um  Sauerstoff  zu  Stick- 
oxydgas treten  zu  lassen, 
füllt  man  einen  mit  ei- 
ner Tubulatur  versehenen 
Ballon  mit  Stickoxydgas, 
und  fügt  ihn  an  einen 
Sauerstoff  enthaltenden 
Gasbehälter  luftdicht  an. 
Läßt  man  hierauf  unter 
einigem  Drucke  Sauerstoff- 
gas in  den  Ballon  ein- 
strömen, so  färbt  sich  der 
Inhalt  des  Ballons  dunkel 
rotgelb.  Besonders  instruk- 
tiv ist  die  Versuchsanord- 
nung, welche  Fig.  76  zeigt. 
Das  untere  Gefäß  wird  mit 
Wasser  angefüllt  und  mit 
etwas  alkalischer  Lack- 
muslösung oder  Kongorot- 
lösung gefärbt;  das  obere, 
welches  auch  etwas  Wasser 
enthalten  muß,  füllt  man  mit  Stickoxyd.  Dann  läßt  man  durch  B  langsam 
Sauerstoff  zutreten :  es  bilden  sich  rote  Dämpfe,  die  vom  Wasser  so  energisch 
absorbiert  werden,  daß  ein  luftverdünnter  Raum  entsteht  und  das  Wasser 
aus  dem  unteren  Gefäße  durch  das  zur  Spitze  ausgezogene  Bohr  A  spring- 
brunnenartig emporsteigt.  Dabei  tritt  Farben  Wechsel  (Lackmus:  rot;  Kongo- 
rot: blau)  ein.  Sorgt  man  dafür,  daß  gegen  Ende  der  Operation  das  Sauer- 
stoffgas nur  sehr  allmählich  zutritt,  so  gelingt  es  bei  Anwendung  reiner  Gase, 
das  gesamte  Gasvolumen  zur  Absorption  zu  bringen. 

2.  Verbrennung  einer  stark  glühenden  Kohle  und  des  Phosphors. 

3.  Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  glänzendem  Lichte.  Man 
bringt  in  einen  mit  Stickoxydgas  gefüllten  hohen  Zylinder  einige  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff,  verschließt  den  Zylinder  sogleich  wieder  mit  einer  Glas- 
platte, schüttelt  zur  Beförderung  der  Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs 
tüchtig    durcheinander,    zieht    dann    die    Glasplatte    weg    und   nähert    einen 


Umwandlung  des  Stickoxyds  in  Salpetersäure. 


Technik  und  Experimente. 


205 


brennenden  Span.  Noch  sicherer  gelingt  das  Experiment,  wenn  man  das 
Stickoxydgas  durch  eine  mit  wenig  Schwefelkohlenstoff  beschickte  Wasch- 
flasche leitet  und  dann  in  der  üblichen  Weise  über  Wasser  auffängt. 

4.  Das  Stickoxydgas  besitzt  keine  sauren  Eigenschaften.  Man  fängt 
Stickoxyd  in  einem  Zylinder  über  Quecksilber  auf  und  läßt  dann  Lackmus- 
tinktur zu  dem  Gase  treten.  Ihre  Farbe  wird  nicht  verändert.  Leitet  man 
aber  hierauf  einige  Blasen  Sauerstoff  ein,  so  wird  sie  sogleich  gerötet. 

5.  Verhalten  des  Stickoxyds  gegen  Eisenvitriollösung.  Man  gießt  in 
eine  mit  Stickoxydgas  gefüllte  Flasche  etwas  Eisenvitriollösung  und  schüttelt 
tüchtig  um.     Die  Eisen vitriollösung  färbt  sich  schwarz. 

Die   Darstellung   des   Stickoxydulgases   wird   in   dem  Apparate  Fig.  77  Darstellung 
vorgenommen.     Zur   Bereitung   des   salpetersauren    Ammoniums   trägt   man  oxydiS-** 
zerstoßenes  kohlensaures  Ammonium  in  mit  etwas  Wasser  verdünnte,  chemisch  gases. 
reine  und  namentlich  chlorfreie  Salpetersäure  ein,  so  lange  noch  Aufbrausen 
erfolgt,  und  setzt  zuletzt  noch  einen  kleinen  Überschuß  davon  hinzu.    Man 


Fig.  77. 


Darstellung  von  Stickoxydul. 

verdampft  die  Auflösung,  bis  ein  Tropfen  auf  einer  kalten  Glasplatte  erstarrt, 
und  zerschlägt  die  nach  dem  Erkalten  sich  bildenden  festen  Kuchen  in 
Stücke.  Es  muß  stets  geschmolzenes  Salz  angewendet  werden.  Die  Hitze 
muß  mäßig  gehalten  und  dadurch  die  Bildung  weißer  Dämpfe  vermieden 
werden.  Das  Gas  wird  über  warmem  Wasser  oder  über  Salzwasser  auf- 
gefangen, da  es  von  kaltem  Wasser  in  erheblicher  Menge  aufgelöst  wird 
(8.  193). 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften   des  Stickoxyduls   können   folgende  Experi- 
Experimente  angestellt  werden :  gjfck-  mit 

1.  Verbrennung  eines  Spans,  eines  Kerzchens,  einer  Kohle  usw.  genau  oxyduiga«. 
so  wie  beim  Sauerstoffgase. 

2.  Brennender  Schwefel  erlischt  darin,  wenn  er  nicht  stark  erhitzt  ist. 

3.  Vermischen  von  Stickoxydul  mit  Wasserstoffgas  und  Anzünden  des 
explosiven  Gasgemenges  wie  beim  Knallgase. 

4.  Unterscheidung  des  Stickoxyduls  von  Sauerstoff:  Stickoxydulgas  und 
Stickoxydgas  gemischt,  geben  keine  rotgelben  Dämpfe. 

5.  Um  das  Gas  zum  Behufe  der  Erprobung  seiner  Wirkung  einzuatmen, 
sammelt  man  es  in  einem  Kautschukbeutel  von  der  Größe  einer  Rindsblase, 
der  mit  einem  zollweiten,  hölzernen  Mundstück  versehen  ist. 
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Stickwasserstoffsäure,  HN8. 

Synonyma:  Stickstoffwasserstoffsäure,  Azoimid;  Acide  azothydrique 
(franz);   Hydrazoic  acid  (engl);  A3üTOBO,iopo4HAfl  khcjota  (asotowo- 
dorodnaja  kislotci,  russ.);  Acido  nitrhidrico  (span.). 

Molekulargewicht  HN,  =  42,79.  Siedepunkt  +37°.  Prozentische  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Gewicht:  97,61  Proz.  Stickstoff,  2,39 Proz.  Wasser- 
stoff. Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  ccm  Stickwasserstoffdampf 
gehen  150  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Wasserstoff  gas. 

Bildung.  Stickwasserstoffsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  auf  eine  eiskalte  verdünnte  wässerige  Lösung  vonHydrazin  N2H4. 
Derivate  der  Stickwasserstoffsäure,  bei  denen  das  Wasserstoff atom  durch 
kohlenstoffhaltige  Atomgruppen  ersetzt  ist,  erhält  man  aus  sehr  vielen 
organischen  Derivaten  des  Hydrazins.  Namentlich  die  aus  Säurederi- 
vaten des  Hydrazins  in  dieser  Weise  erhaltenen  Verbindungen  spalten 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  unter  Bildung  Stickwasserstoff- 
saurer  Salze,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  freie  Stickwasser- 
stoffsäure geben.  Das  Natrium  salz  der  Stickwasserstoff  säure  erhält 
man  auch  durch  Einwirkung  von  Stickoxydul  auf  die  Natrium  Verbin- 
dung des  Ammoniaks  bei  etwa  200°;  eine  Umsetzung,  welche  besonders 
geeignet  ist,  Aufschluß  über  die  Konstitution  der  Stick  wasserstoffsäure 
zu  geben: 

N.  N 

||  )0  +  H,NNa  =  ||  >NNa  +  HtO . 

Darstellung.  Zur    Darstellung    wässeriger    Stickwasserstoffsäure    versetzt    man    eine 

Lösung  von  Diazoguanidinnitrat  mit  Katronlauge,  läßt  kurze  Zeit  stehen, 
säuert  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  destilliert.  Die  zahlreichen 
sonstigen  Darstellungsmethoden  sind  in  dem  historischen  Schlußabsatz  auf 
folgender  Seite  zusammengestellt.  Will  man  die  wasserfreie  Säure  darstellen, 
was  aber  nur  unter  Beobachtung  aller  Vorsichtsmaßregeln  und  nicht  mit  zu 
großen  Mengen  geschehen  sollte,  so  erhitzt  man  die  Lösung  mit  einem  auf- 
steigenden und  einem  absteigenden  Kühler,  läßt  die  Dämpfe  zum  Trocknen 
durch  ein  Rohr  mit  Chlorcalciumstücken  streichen  und  verdichtet  sie  in  einer 
durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Vorlage. 

Eigen-  Wasserfreie  Stickwasserstoffsäure  ist  eine  wasserhelle,  bewegliche 

und  sehr  leicht  fluchtige  Flüssigkeit  von  charakteristischem,  stechendem 
Gerüche,  der  etwas  an  Phosphorwasserstoff  erinnert.  Sie  siedet  bei 
+  37°  und  läßt  sich  nur  mit  großer  Vorsicht  handhaben,  da  sie 
explosionsfähig  ist  und  ihre  Dämpfe  sehr  giftig  wirken.  Sie  mischt  sich 
mit  Wasser  unter  spontaner  Erwärmung  in  allen  Verhältnissen;  die 
wässerigen  Lösungen  der  Säure,  wenigstens  wenn  sie  nicht  allzu  kon- 
zentriert sind,  lassen  sich  ohne  Gefahr  aufbewahren. 

Die  Stickwasserstoffsäure  ist  eine  ausgesprochene  Säure,  die  selbst  in  den 
verdünntesten  Lösungen  blaue  Pflanzenfarben  sofort  rötet.  Ihre  wässerigen 
Lösungen  leiten  den  elektrischen  Strom,  und  zwar  in  der  Wärme  sehr  viel 
besser  als  in  der  Kälte  (Hantzsch).     Ihr  Lösungs vermögen  für  Metalle  ist 
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kein  so  großes  wie  dasjenige  der  Salpetersäure,  denn  die  Stickwasserstoffsäure 
kann  als  eine  ganz  sauerstofffreie  Verbindung  natürlich  keine  Oxydations- 
wirkungen ausüben;  auf  solchen  beruht  ja,  wie  wir  gesehen  haben,  ein 
guter  Teil  der  lösenden  Wirkung  der  Salpetersäure.  Indessen  löst  sich  in 
Stickwasserstoffsäure  Zink,  Eisen,  Magnesium  und  Aluminium  leicht  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf.  Dabei  bilden  sich  lösliche  Salze  der  Stickwasser- 
stoffsäure. 

Die  Salze  der  Stickwasserstoffsäure  sind,  wie  auch  die  freie  Säure,  stickstoff- 
vom  theoretischen  Standpunkte  aus  ganz  außerordentlich  interessante 
Verbindungen.  Sie  bestehen  lediglich  aus  Stickstoff  und  einem  Metall. 
Während  wir  auf  S.  161  gesehen  haben,  wie  außerordentlich  wenige 
Metalle  sich  mit  dem  Stickstoff  direkt  vereinigen,  ist  uns  nun  durch 
die  Stick wasser stoff säure  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  jedem  beliebigen  Metall  herzustellen.  Diese  Verbin- 
dungen sind  ganz  überaus  Stickstoff  reich;  so  enthält  z.  B.  Stickstoff - 
ammonium  (das  Ammoniumsalz  der  Stickwasserstoff  säure)  93,3  Proz. 
Stickstoff  neben  6,7  Proz.  Wasserstoff.  Wenn  wir  später  eine  andere 
sauerstofffreie  Säure,  die  Salzsäure  (Chlorwasserstoff säure),  kennen 
lernen  werden,  so  wird  uns  eine  außerordentliche  Ähnlichkeit  zwischen 
diesen  beiden  sehr  flüchtigen  starken  Säuren  auffallen.  Diese  Ähnlich- 
keit erstreckt  sich  auch  auf  die  Eigenschaften  ihrer  Salze.  Das  Silber- 
salz der  Stick  Wasserstoff  säure  AgN3  sowie  ihr  Merkur  osalz  HgNs  ist 
unlöslich  wie  Hornsilber  AgCl  und  Kalomel  HgCl.  Alle  Salze  der 
Stickwasserstoffsäure  unterscheiden  sich  aber  von  denjenigen  der  Chlor- 
wasserstoffsäure durch  ihre  Explosivität,  die  namentlich  bei  den  Schwer- 
metallsalzen hervortritt.  Die  Salze  der  Stickwasserstoffsäure  eignen 
sich  nach  Curtius  und  Rissom  gut  zur  Darstellung  kleiner  Mengen 
sonst  schwer  darstellbarer  Metalle,  da  sie  beim  Erhitzen  fast  immer 
reines  Metall  zurücklassen. 

Die  Stickwasserstoffsäure  ist  im  Jahre  1890  von  Curtius  entdeckt  Hiatori- 
worden.  Im  folgenden  Jahre  zeigten  Noelting  und  Grandmougin,  daß  8che8- 
das  aus  Dinitranilin  erhältliche  Dinitrodiazobenzolimid  (NO,)gCeH8N8  sich 
durch  Alkalien  in  Dinitrophenol  und  Stickwasserstoffsäure  spalten  läßt  und 
1892  fand  Thiele  die  oben  angegebene  Darstellungsmethode  aus  Amido- 
guanidinnitrat ,  von  welchem  zweckmäßig  137  g  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit  und  Salpetersäure  diazotiert  und  dann  durch  Zugabe  von 
45ccm  20  proz.  Natronlauge  in  der  Kälte  zerlegt  werden.  Im  Jahre  1892 
fand  W.  "Wislicenus  die  Bildung  der  Stickwasserstoffsäure  aus  Stickoxydul. 
Für  Darstellung  kleiner  Mengen  der  Säure  empfahlen  Dennstedt  und 
Göhlich  die  Destillation  einer  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  Hydra- 
zindisulfat  mit  Nitrit;  da  die  Komponenten  unter  starker  Kühlung  in  sehr 
verdünnter  Lösung  miteinander  gemischt  werden  müssen,  so  erhält  man  auf 
diese  Weise  freilich  nur  schwache  Säure,  welche  aber  durch  wiederholte 
Destillation  konzentriert  werden  kann.  Nach  Curtius  und  Eissom  gewinnt 
man  die  freie  Säure  durch  Zersetzung  des  freilich  sehr  explosiven  Stickstoff- 
bleies  PbN«  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Destillation  von  Stick- 
stoffammonium mit  nichtflüchtigen  Mineralsäuren.  Originell  ist  die  1899  von 
Tanatar  empfohlene  Methode,  nach  welcher  eine  wässerige  Hydrazinlösung 
mit  einer  8,3 proz.  Benzollösung  von  Chlorstickstoff  durchgeschüttelt  wird; 
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durch  Hinzufügen  kleiner  Mengen  10  proz.  Natronlauge  erhält  man  die 
Flüssigkeit  dauernd  alkalisch  und  gewinnt  so  die  Stick  wasserstoffsäure  in 
Form  ihres  Natriumsalzes.  Oder  man  erhitzt  2  g  Hydrazinsulf at  mit  1,5  g 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  zum  Sieden  und  tropft  eine 
Lösung  von  2l/tg  Kaliumdiohromat  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu,  wobei 
freie  Stickwasserstoffsäure  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  (Tan atar  1902). 
Auch  ohne  Gegenwart  von  Hydroxylamin  läßt  sich  Hydrazin  in  schwefel- 
saurer Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Stickwasserstoffsäure  oxydieren 
(Browne  1905). 

Hydrazin,  NaH4. 

Synonyma:  Diamid;  Hydraeine  (franz.  u.  engl.);  TiupamiHi  (gidrazin, 
russ.);  Bidracina  (span.). 

Molekulargewicht :  N,H4  =  31,86.  Schmelzpunkt  + 1,4°,  Siedepunkt  1 13p. 
Spezifisches  Gewicht  1,013.  Prozentische  Zusammensetzung :  87,45  Proz.  Stick- 
stoff, 12,55  Proz.  Wasserstoff. 

Bildung.  Hydrazin  bildet  sich  bei  der  Reduktion  von  untersalpetriger  Säure 

oder  isountersalpetriger  Säure  mit  Ammoniumdisulfid : 

HON=NOH  +  6H    =    H,N-NH,  +  2H.O, 
sowie  nach  der  in  der  organischen  Chemie  sehr  bekannten  „Hofmann '- 
sehen  Reaktion"   durch  Oxydation  des  Harnstoffs   mit  Hypochlorit 
(Schestakoff): 

NH.-CO-NH,  +  O    =    NH,-NH,  +  CO*. 

Eine  Anzahl  organischer  stickstoffreicher  Verbindungen,  meist  Säure- 
derivate des  Hydrazins,  spalten  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Hydrazin  ab,  welches  in  Form  eines  schwerlöslichen  SulfatB  aus- 
krystallisiert  (vgl.  unten). 

Darstellung.  Diazomethandisulfosaures  Kalium  (30  g)  wird  fein  zerrieben  und  in  eine 

Lösung  von  Kaliumsulfit  eingetragen,  welche  man  durch  Neutralisieren  von 
45  g  Kaliumdisulfitlösung  (durch  Sättigen  von  20  proz.  Kalilauge  mit  Schwefel- 
dioxyd erhalten)  mit  9  bis  10  g  Pottasche  hergestellt  hat.  Beim  gelinden 
Erwärmen  entfärbt  sich  die  Masse,  ein  Zeichen  dafür,  daß  sämtliche  Diazo- 
verbindung  durch  Beduktion  in  ein  Derivat  des  Hydrazins  übergegangen  ist. 
Nun  gibt  man  150  cem  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  hinzu,  erhitzt  bis 
zum  Sieden  und  filtriert.  Beim  Erkalten  krystallisiert  Hydrazinsulf  at,  welches, 
in  die  berechnete  Menge  Barytwasser  eingetragen,  eine  wässerige  Hydrazin- 
lösung  liefert: 

N,H4.H,804  -f  Ba(OH)*    =     N,H4  +  2H,0  +  BaSO, . 
Hydrazinsulfat  Barythydrat     Hydrazin  Baryumsulfat 

Will  man  das  Hydrazin  in  wasserfreiem  Zustande  herstellen,  so  darf 
man  nicht  mit  zu  kleinen  Substanzmengen  arbeiten.  Man  löst  1  kg  Hydrazin* 
sulfat  in  möglichst  wenig  heißem  Wasser,  gibt  die  berechnete  Menge  Atzkali 
hinzu  und  destilliert  die  Hauptmenge  des  Wassers  in  einer  verzinnten  Metall- 
retorte ab.  Der  Bückstand  wird  mit  seinem  gleichen  Volumen  96  proz. 
Weingeistes  versetzt,  wobei  Kaliumsulfat  ausfällt.  Man  saugt  den  Nieder- 
schlag auf  einem  Nutschenfilter  ab  und  destilliert  das  Filtrat,  wobei  zuerst 
Spiritus,  dann  eine  verdünnte,  schließlich,  von  115°  an,  eine  konzentrierte 
Hydrazinlösung  übergeht.  Diese  fraktioniert  man  unter  vermindertem  Druck 
(bei  100   bis  150  mm)   und  gewinnt  so  Hydrazinhydrat  N2H4  -f  H,0.     Nun 
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füllt  man  500  g  Baryumoxyd  BaO  in  einen  Glasballon  von  etwa  600  ccm 
Inhalt  und  biegt  den  engen  Hals  dieses  Ballons,  der  etwa  einen  halben  Meter 
lang  sein  muß,  an  seinem  oberen  Ende  retortenförmig  um,  um  ihn  ohne 
Kautschukstopfen  mit  einem  Glaskühler  verbinden  zu  können.  Dann  fügt 
man  in  kleinen  Portionen  von  5  ccm  allmählich  1 60  ccm  Hydrazinhydrat  zu 
dem  Baryumoxyd  hinzu,  erhitzt  einige  Stunden  im  Ölbade  auf  110°  bis  120° 
und  destilliert  endlich  unter  vermindertem  Druck  im  Wasserstoffstrome.  Will 
man  ganz  sicher  sein,  daß  das  Hydrazin  absolut  wasserfrei  ist,  so  muß  es 
nochmals  unter  Zusatz  von  etwas  Baryumoxyd  aus  einem  kleinen  Fraktions- 
kolben destilliert  werden. 

Das  Hydrazin  bildet  bei  Winterkälte  weiße  Krystalle,  welche  bei  Bigen- 
+  M°  schmelzen.     Die  entstehende  farblose  Flüssigkeit  hat  bei  15° 
das  spezifische  Gewicht  1,013,  bezogen  auf  Wasser  von  4°.   Das  Hydrazin 
siedet  unter  einem  Druck  von 

71    mm  bei    56°, 

761,5   „     „    113,5°, 

1490      „      „    134,6°. 

Das  Hydrazin  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis;  dabei 
tritt  starke  Erhitzung  ein.  Zunächst  verbindet  sich  das  Hydrazin  mit 
1  Mol.  Wasser  zu  Hydrazinhydrat: 

HgN-NHt-f  HtO  =  H,N-NH8(OH), 

wobei  18,6  Kalorien  frei  werden.  Dieses  Hydrat  löst  sich  aber  wieder 
unter  Erhitzung  in  Wasser  (ähnlich  wie  Ätzalkalien),  wobei  nochmals 
19,2  Kalorien  frei  werden;  dabei  scheint  sich  eine  unbeständige  Ver- 
bindung N2H4  -f-  2H20  zu  bilden.  Wenn  man  also  wasserfreies 
Hydrazin  mit  viel  Wasser  vermischt,  so  werden  im  ganzen  37,8  Ka- 
lorien frei. 

Das   Hydrazinhydrat    N2H6(OH)    hat    wesentlich    andere    Eigen-  Hydraan- 
schaften  als  das  freie  Hydrazin  N2  H4.    Das  Hydrat  zeigt  einen  höheren    y  Ät' 
Siedepunkt  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt ;  es  läßt  sich  nur  durch 
die  allerstärksten  wasserentziehenden    Mittel  in  freies  Hydrazin   um- 
wandeln : 

Siedep.       Scbmelzp.     Sjtez.  Gew. 

Hydrazin  N2H4 113°  +    1°  1,01 

Hydrazinhydrat  N2HeO .     .     .    120°  —40°  1,03. 

Die  wässerigen  Lösungen  des  Hydrazins  machen  die  Haut  schlüpfrig 
wie  ätzende  Alkalilaugen  und  bläuen  noch  in  den  stärksten  Verdün- 
nungen sofort  rotes  Lackmuspapier;  das  Hydrazin  ist  eine  starke  Base. 
Konzentrierte  Lösungen  dieser  Base  wirken,  namentlich  in  der  Wärme, 
auf  organische  Substanzen  ganz  ähnlich  ein  wie  Ätzkali;  Korkstopfen 
und  Kautschukverbindungen  sind  daher  bei  der  Darstellung  des  Hydrazins 
zu  vermeiden.  Das  Hydrazinhydrat  greift  beim  längeren  Erhitzen  auch 
das  Glas  an,  während  das  wasserfreie  Hydrazin  diese  Eigenschaft  nicht 
mehr  besitzt.  Außer  diesen  ätzenden  Eigenschaften  des  Hydrazins  ist 
besonders  seine  starke  Reduktionskraft  zu  bemerken. 

Erdmann,  Anozgan.  Chemie.    4.  Auil.  j^ 
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Jodsäure  wird  durch  Hydrazin  unter  Stickstoffentwickelung  zu  Jod 
reduziert  (Bimini): 

5N8H4.HtSO<  +  4KJOs  =  5  N8+  12H.0  -f  2K,804  +  3^80«  +  *  J. 

Man  titriert  den  Überschuß  von  zugefügtem  Jodat  nach  dem  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  mittels  Thiosulfat  zurück. 

Mit  Aldehyden  bildet  das  Hydrazin  leicht  Azine,  die  sich  meist  durch 
Schwerlöslichkeit  und  gute  Krystallisationskraft  auszeichnen.  Die  Verbindung 
des  Bittermandelöls  (des  Benzaldehyds)  mit  Hydrazin,  das  Benzalazin, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  93°  und  dient  zur  Abscheidung  und 
Beinigung  des  Hydrazins.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
spaltet  sich  nämlich  das  Benzalazin  leicht  wieder  in  Bittermandelöl,  welches 
mit  den  Wasserdämpfen  pich  verflüchtigt,  und  Hydrazin,  welches  beim 
Erkalten  in  Form  seines  schwerlöslichen  Sulfats  auskrystallisiert.  Eine 
alkalisch  -  alkoholische  Hydrazinlösung  gibt  mit  dem  Blutfarbstoff  eine 
purpurrote  Lösung,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  vorübergehend  grün  wird 
(Biegler). 

Die  HydrazLnsalze  haben  in  ihren  Eigenschaften  und  Löslichkeits- 
verhältnissen  große  Ähnlichkeit  mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erden 
und  sollen  daher  im  Anschluß  an  diese  beschrieben  werden. 

Das  Hydrazin  wurde  im  Jahre  1887  von  Curtius  entdeckt,  aber 
nur  in  Form  Beiner  Salze  und  seines  Hydrats  erhalten.  Als  Ausgangs- 
material diente  ihm  der  Diazoessigester ,  N,CH .  C00C,H5,  welcher  durch 
Beduktion  mit  Eisenhydroxydul  Hydrazinessigsäure  liefert,  die  ihrerseits 
durch  Säuren  sofort  wieder  in  Hydrazin  und  Glyoxylsäure  zerfällt.  1892 
fand  Thiele,  daß  Nitroguanidin  durch  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  zu 
Amidoguanidin  reduziert  werden  kann,  welches  durch  Kochen  mit  konzen- 
trierter Natronlauge  zunächst  Semicarbazid,  dann  Hydrazin  liefert.  Duden 
stellte  es  1894  aus  Nitrosohexamethylenamin  mit  Zinkstaub  dar.  Im  selben 
Jahre  fand  Pechmann  die  oben  empfohlene  sehr  elegante  Darstellung*  - 
methode,  welche  von  der  Diazo Verbindung  des  aus  Gyankalium  leicht  erhält- 
lichen amidomethandisulfosauren  Kaliums  ausgeht  (vgl.  bei  Kohlenstoff). 
Wasserfreies  Hydrazin  stellte  zuerst  Lobry  deBruynim  Jahre  1895  dar. 


Vor- 
kommen. 


Ammoniak,  NH8. 

Synonyma:  Alkalische  Luft;  flüchtiges  Alkali;  Salmiakspiritus;  Salmiak- 
geist; Ammoniac  (franz.);    Ammonia  (engl.);   Ammjhk'B,   HAiiMTbipHbift 
cnH  pro  ( Ammjak ,  naschaiirni  spirt,  russ.);  Amoniaco  (span.). 

Molekulargewicht  NH8  =  16,93.  Schmelzpunkt  —  78°,  Siedepunkt 
—  32l/,°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  0,6233  bei  0°.  Gas- 
dichte 16,97  (Ht  =  2);  0,59  (Luft  =  l).  Absolutes  Gewicht:  1  Liter 
Ammoniakgas  wiegt  unter  den  Normalbedingungen  0,775  g.  Prozentische 
Zusammensetzung  nach  dem  Gewicht:  82,27  Proz.  Stickstoff,  17,73  Pro*. 
Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen :  100  ccm  Ammoniakgas 
geben  150  ccm  Wasserstoffgas  und  50  ccm  Stickgas. 

Ammoniak  ist  ein  ständiger  Bestandteil  des  fruchtbaren  Bodens, 
häufig  ein  Bestandteil  des  natürlichen  WaBsers  und  endlich  auch  ein 
regelmäßiger  Bestandteil  der  Luft,  wenngleich  es  in  letzterer  nur  in 
äußerst  minimaler    Menge    vorkommt.       Ammoniakhaltige   Mineralien 
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sind  der  Carnallit  (vgl.  S.  158)  und  der  Apophyllit.  Ammoniak- 
reiche  Mineralien  sind,  wenn  wir  von  den  an  Vulkanen  vorkommenden 
Chlorammoniumsublimaten  absehen,  kaum  bekannt;  es  ist  bemerkens- 
wert, daß  sich  trotz  der  großen  Verbreitung  des  Ammoniaks  in  der 
Natur  nirgends  größere  Ansammlungen  dieses  Stoffes  vorfinden.  Offen- 
bar hängt  dies  mit  der  Leichtlöslichkeit  und  Flüchtigkeit  der  Ammoniak- 
verbindungen,  andererseits  aber  auch  mit  der  für  den  Landwirt  sehr 
wichtigen  Eigenschaft  jedes  tonigen  Bodens  zusammen,  eine  gewisse 
Menge  von  Ammoniak  zu  binden  und  mit  großer  Zähigkeit  festzuhalten. 
Auch  der  Umstand,  daß  die  Ammoniaksalze  im  Boden  der  Oxydation 
unterliegen  (S.  173),  wird  dazu  beigetragen  haben,  daß  sich  nirgends 
größere  Lager  von  Verbindungen  des  Ammoniaks  in  der  Natur  gebildet 
haben,  wie  dies  doch  bei  der  Salpetersäure  der  Fall  ist. 

Ammoniak  bildet  sich  bei  der  Verwitterung  und  sonstigen  Zer-  Bildung, 
setzung  der  stickstoffhaltigen  Felsarten  und  wird  daher  von  Vulkanen 
und  Fumarolen  exhaliert.  Ferner  entsteht  es  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion und  beim  Faulen  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  und  in  ge- 
ringerer Menge  aus  der  feuchten  Luft  bei  Gewitterentladungen  (S.  162). 
Das  Ammoniak  ist  ferner  das  Endprodukt  aller  energischen  Reduktions- 
prozesse, denen  wir  irgend  welche  Sauerstoff  Verbindungen  oderWasser- 
stoffverbindungen  des  Stickstoffs  unterwerfen.  So  bildet  es  sich,  wenn 
ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  über  erhitzten  Platin- 
schwamm geleitet  wird: 

NO  +  5H  =  NH8-f  H20. 
Auch  wenn  organische  Stickstoffverbindungen  mit  Alkalien  oder  besser 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (Kjeldahl' sehe  Reaktion)  erhitzt  werden, 
geht  meist  ihr  gesamter  Stickstoff  in  Ammoniak  über.  Aus  seinen 
Elementen  Stickstoff  und  Wasserstoff  erhält  man  das  Ammoniak  nur 
schwierig;  am  besten  noch  durch  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen 
Entladung.  In  größerer  Menge  bildet  sich  die  Salzsäureverbin- 
dung des  Ammoniaks,  der  Salmiak,  wenn  man  durch  ein  Gemisch 
von  Stickgas,  WasserstoffgaB  und  Salzsäuregas  elektrische  Funken 
schlagen  läßt. 

Bis  zum  Beginne  des  neunzehnten  Jahrhunderts  dienten  fast  ausschließ-  Darstellung. 
lieh  tierische  Stoffe  als  Ausgangsmaterial  zur  Barstellung  des  Ammoniaks. 
Im  Altertume  scheinen  Ammoniak  Verbindungen  zuerst  bei  der  Benutzung 
tierischer  Stoffe  als  Feuerungsmaterial  beobachtet  worden  zu  sein.  Noch 
heute  dient  in  den  holzarmen  Steppen  des  Orients  getrockneter  Kamelmist 
als  fast  ausschließliches  Heizmaterial;  dabei  beobachtet  man  in  den  Bauch- 
fängen Sublimate,  welche  im  wesentlichen  aus  der  Chlorwasserstoffverbindung 
des  Ammoniaks  bestehen.  Solche  Ammoniaksalze  oder  auch  die  an  Vulkanen 
gesammelten  Sublimate  wurden  im  Altertum,  anscheinend  infolge  einer  Ver- 
wechselung mit  dem  in  der  Libyschen  Wüste  in  der  Nähe  des  Tempels  des 
Jupiter  Ammon  vorkommenden  Steinsalz,  als  Sal  Ammoniacum,  abgekürzt 
als  Salmiak  bezeichnet.  Von  dem  Namen  Sal  Ammoniacum  stammt  die  Be- 
zeichnung Ammoniak.  Im  Mittelalter  wurde  im  faulenden  menschlichen  und 
tierischen  Harn  eine  weitere  Quelle  für  die  Darstellung  von  Ammoniak  auf- 
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gefunden;  auch  gewann  man  es  durch  trockene  Destillation  von  Knochen 
oder  Hornabfällen  (Hirschhornsalz). 

Gegenwärtig  sind  diese  Methoden,  welche  den  vielen  Ammoniak  ge- 
brauchenden Gewerben  einen  sehr  unsauberen  Charakter  gaben,  ganz  ver- 
lassen. Die  Hauptquelle  für  Ammoniak  ist  jetzt  die  trockene  Destillation 
der  Steinkohle,  die  zum  Zwecke  der  Gewinnung  von  Leuchtgas  oder  von 
Koks  in  sehr  großem  Maßstabe  technisch  ausgeführt  wird.  Auch  die  Melasse 
der  Bübenzuckerfabriken  kann  auf  Ammoniak  verarbeitet  werden,  da  sie 
viel  organischen  Stickstoff  enthält.  In  den  Schweineschlächtereien  Chikagos 
wird  auch  heute  noch  durch  Verarbeitung  der  „Tankwässer"  eine  gewisse 
Menge  tierischen  Stickstoffs  als  Ammoniak  gewonnen. 

Um  das  Ammoniak  aus  Gaswasser,  welches  eine  durch  Schwefelammo- 
nium und  durch  Cyanverbindungen  verunreinigte,  mit  teerigen  Produkten 
durchsetzte  wässerige  Ammoniumkarbonatlösung  darstellt,  in  reinem  Zu- 
stande zu  gewinnen,  unterwirft  man  das  Gaswasser  der  Destillation  mit  Kalk 
und  fängt  das  übergehende  Ammoniak  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf. 
Beim  Eindampfen  des  Destillats  erhält  man  dann  Ammoniumsulfat,  von 
welchem  jährlich  mehrere  hunderttausend  Tonnen  produziert  werden.  Um 
aus  dem  Ammoniumsulfat  wieder  freies  Ammoniak,  nunmehr  in  reinem  Zu- 
stande, zu  gewinnen ,  destilliert  man  es  mit  gelöschtem  Kalk  und  trocknet 
das  entweichende  Gas  durch  Ätzkalk  oder  gebrannten  Marmor.  Apparate 
zur  Ammoniakgewinnung  aus  Gaswasser  sind  von  Grüneberg,  von  Wunder 
und  von  Mall  et  konstruiert  worden. 

Das  Ammoniak  ist  farblos  und  luftförmig.  Es  besitzt  einen 
stechend  durchdringenden,  zu  Tränen  reizenden  Geruch.  Den  Gas- 
gesetzen folgt  das  Ammoniak  mit  nur  sehr  mäßiger  Genauigkeit; 
1  Liter  gasförmiges  Ammoniak  wiegt  0,775  g  statt  0,762  g  (letztere 
Zahl  erhält  man,  indem  man  das  Molekulargewicht  des  Ammoniaks 
mit  0,045,  dem  halben  Gewichte  eines  Liters  Wasserstoff  gas ,  multipli- 
ziert). Dies  liegt  daran,  daß  die  Moleküle  des  Ammoniaks  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bereits  sehr  erhebliche  Kräfte  aufeinander  ausüben; 
ein  mäßiger  Druck  genügt,  um  Ammoniak  zu  verflüssigen.  Bei  +10° 
beträgt  dieser  Druck  6V2  Atmosphären.  Das  Ammoniak  kann  daher 
streng  genommen  nicht  als  Gas  bezeichnet  werden,  es  zeigt  vielmehr 
das  Verhalten  eines  überhitzten  Dampfes  (vgl.  S.  24,  142). 


Temperatur 
(Celsrasgrade) 


—  40 

—  30 

—  20 

—  10 

0 

+  10 

+  20 
+  30 
+  40 


Druck 

in  Qramiuen 

pro  qcm 


720 

1  190 
,    1900 

2  920 
4  350 
6  270 
8  790 

12  010 
16  010 


Gasvolumen 
(lg  nimmt 
?  com  ein) 


1607 
998 
646 
432 
298 
211 
154 
114 
87 


Yerdunstungs- 
I  kälte  (in  Wärme- 
einheiten) 


Absolute 
Temperatur 


332,7 
330,6 
327,2 
322,3 
316,1 
308,6 
299,9 
289,7 
278,0 


233 
243 
253 
263 
273 
283 
293 
303 
313. 


Flüssiges  Ammoniak  zeigt  beim   Einsenken    eines  Thermometers 
—  37  bis  38°;  erwärmt  man  es  aber,   so  siedet  es  erst  bei  — 32 l/2° 
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(Forcrand).  Es  bildet  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  in 
einem  Gemische  von  Kohlensäure  und  Äther  leicht  zu  weißen  Krystallen 
erstarrt,  die  bei  —  78,3°  schmelzen.  Das  flüssige  Ammoniak  gehört 
zu  den  wenigen  Substanzen,  welche  eine  höhere  spezifische  Wärme  be- 
sitzen als  das  Wasser:  seine  spezifische  Wärme  beträgt  zwischen  0° 
und  20°  1,02  (Elle an  und  Ennis)«  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Ver- 
dunstungskälte, die  gegen  300  Kai  pro  Kilogramm  beträgt,  in  hohem 
Maße  von  der  Temperatur  abhängig,  bei  welcher  die  Verdampfung  er- 
folgt. Da  diese  Verdunstungskälte  des  flüssigen  Ammoniaks  von  sehr 
großer  praktischer  Wichtigkeit  für  die  künstliche  Eiserzeugung  (vgl. 
bei  Kohlendioxyd)  ist,  so  sind  in  der  vorstehenden  Tabelle  die  genauen 
Werte  für  Temperaturen  von  —  40  bis  -f  40°  (233  bis  313°  absoluter 
Temperatur)  angegeben.  In  der  zweiten  Rubrik  dieser  Tabelle  findet 
man  den  Druck  des  flüssigen  Ammoniaks  bei  den  betreffenden  Tempe- 
raturen in  Grammen  auf  den  Quadratzentimeter  angegeben;  in  der 
dritten  das  Volumen,  welches  1  g  des  dampfförmigen  Ammoniaks  bei 
der  betreffenden  Temperatur  einnimmt. 

Die  kritische  Temperatur  des  flüssigen  Ammoniaks  liegt  bei  131° 
(vgl  S.  26). 

Ammoniak  ist  außerordentlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Loiiicfakeit. 
in  kaltem  Alkohol,  viel  weniger  in  warmen  Flüssigkeiten.      Die  Ab- 
sorption geht  unter  starker  Erhitzung  vor  sich,  die  Wärmetönung  ist 
dabei  noch  etwas  größer  als  bei  Verflüssigung  trockenen  Ammoniak- 


Spezifisches 

Gewicht  wässerig 

er  Ammoniaklösungen  bei  14°. 

Prozentgehalt 

Spezifisches 
Gewicht 

Prozentgehalt 

Spezifisches 
Gewicht 

1,0 

0,9959 

19,0 

1 

:             0,9283 

2,0 

0,9915 

20,0 

0,9251 

3,0 

0,9873 

21,0 

0,9221 

4,0 

0,9831 

22,0 

0,9191 

5,0 

0,9790 

23,0 

0,9162 

6,0 

0,9749 

24,0 

0,9133 

7,0 

0,9709 

25,0 

0,9106 

8,0 

0,9670 

26,0 

0,9078 

9,0 

0,9631 

27,0 

0,9052 

10,0 

0,9593 

28,0 

0,9026 

11,0 

0,9556 

29,0 

0,9001 

12,0 

0,9520 

30,0 

0,8976 

13,0                |             0,9484 

31,0 

0,8953 

14,0               ||             0,9449 

32,0 

0,8929 

15,0               j 

0,9415 

33,0 

0,8907 

16,0 

0,9380 

34,0 

0,8885 

17,0 

0,9347 

35,0 

0,8864 

18,0 

0,9314 

36,0 

0,8844. 
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gases  durch  Druck.  Die  wässerige  Auflösung  des  AmmoniakgaBes 
besitzt  denselben  stechenden  Geruch  wie  das  Gas,  schmeckt  ätzend 
laugenhaft  und  reagiert  stark  alkalisch«  Sie  führt  die  Namen  Ammoniak- 
flüssigkeit, kaustisches  Ammoniak,  Salmiakspiritus  oder  Salmiakgeist 
und  findet  in  der  Technik  und  in  der  analytischen  Chemie  eine  aus- 
gedehnte Anwendung. 

Wasser  nimmt  bei  0°  mehr  als  sein  tausendfaches  Volumen  gasförmigen 
Ammoniaks  auf;  dabei  dehnt  sich  das  Wasser  auf  mehr  als  das  doppelte 
Volumen  aus,  so  daß  die  Lösung  trotz  der  starken  Gewichtszunahme  mit 
steigendem  Ammoniakgehalte  eine  Abnahme  des  spezifischen  Ge- 
wichts zeigt. 

Da  das  Ammoniak  in  warmem  Wasser  sehr  viel  weniger  löslich 
ist  als  in  kaltem,  so  entwickelt  sich  beim  Erhitzen  von  Salmiakgeist 
Ammoniakgas  in  reichlicher  Menge.  Durch  Kochen  verliert  der  Salmiak- 
geist alles  Ammoniak,  es  bleibt  nur  Wasser  zurück. 

Ammoniak  ist  ein  ungemein  reaktionsfähiger  Körper,  welcher  auf 
sehr  viele  Grundstoffe,  Metalle  wie  Metalloide,  energisch  einwirkt. 
Einige  Metalle  werden  schon  von  dem  trockenen  Gase  beim  Erwärmen 
angegriffen,  indem  sich  Wasserstoff  entwickelt;  so  bildet  sich  z.  6.  aus 
Natrium  Natriumamid  NaNHa  nach  der  Gleichung: 

2Na  +  2NH8  =  2NaNH,-f  Hg. 

Bei  vielen  anderen  Metallen  wird  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
durch  die  Gegenwart  von  Wasser  und  von  Luft  begünstigt;  daher  ist 
das  wässerige  Ammoniak  ein  chemisches  Lösungsmittel  für  viele 
Metalle  und  Metallverbindungen.  Manche  Metalle,  wie  z.  B.  das  Zink, 
entwickeln  bei  der  Lösung  in  Ammoniakflüssigkeit  Wasserstoff, 
andere,  wie  z.  B.  das  Kupfer,  lösen  sich  nur  unter  Mitwirkung  des 
Luftsauerstoffs.  In  beiden  Fällen  entstehen  Verbindungen  von  Metall- 
hydroxyden mit  Ammoniak.  Auf  dieser  Lösungsfähigkeit  des  Salmiak- 
geistes für  Metalle  und  Metallverbindungen  beruht  seine  Verwendung 
in  der  Metallindustrie  und  bei  der  häuslichen  Behandlung  von  Metall- 
gegenständen. Beim  Putzen  von  Metallen  und  Metallegierungen  ist 
das  Ammoniak  den  Säuren  in  den  meisten  Fällen  vorzuziehen,  weil  es 
weniger  zerstörend  wirkt  und  infolge  seiner  Flüchtigkeit  sehr  leicht 
und  vollständig  wieder  entfernt  werden  kann,  sobald  der  gewünschte 
Effekt  erreicht  ist. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniaks  hat  stark  basische 
Eigenschaften.  Da  alle  Basen  Hydroxyl Verbindungen  sind  (vgl.  S.  181), 
so  schließen  wir  daraus,  daß  die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniak- 
gases eine  chemische  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  Wasser,  näm- 
lich das  Ammoniumhydroxyd  NH4(OH)  enthält.  In  dieser  Verbindung 
verhält  sich  das  Ammonium  NH4  genau  so  wie  ein  Alkalimetall.  Das 
Ammoniumhydroxyd  und  diejenigen  zahlreichen  Verbindungen,  welche 
durch  Addition  von  Säuren  an   Ammoniak  entstehen  und   unter  dem 
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älteren  Namen  Ammoniaksalze  bekannt  sind,  sollen  daher  als  Ammo- 
niumverbindungen im  Anschluß  an  die  Verbindungen  des  Kaliums 
und  des  Rubidiums  abgehandelt  werden,  da  sie  namentlich  mit  den 
letzteren  eine  ganz  überraschende  Ähnlichkeit  zeigen. 

Nach  Hantzsch  und  Sebaldt  ist  im  wässerigen  Ammoniak  neben  dem  Ammoniak- 
in Ionen  -NH^    und   -OH'  spaltbaren  Ammoniumhydrozyd  vielleicht  auch  nydrat* 
noch  ein  Ammoniakhydrat  NHg-f-xHjO  enthalten. 

Da  das  Ammoniak  sich  sowohl  mit  Metallhydroxyden  als  auch  Verbindun- 
mit  Säuren  zu  vereinigen  vermag,  so  wirkt  es  auch  auf  die  meisten  Meuii- 
Met allsalze  in  wässeriger  Lösung  ein.  Für  die  analytische  Chemie 
ist  es  dabei  von  besonderem  Interesse,  ob  lösliche  Ammoniak  Verbin- 
dungen entstehen,  wie  dies  z.  B.  bei  den  Salzen  des  Silbers,  Kupfers, 
Nickels,  Zinks  und  Kadmiums  der  Fall  ist,  oder  ob  das  Ammoniak  das 
betreffende  Metall  (z.  B.  Blei,  Wismut,  Aluminium,  Quecksilber)  in 
Form  eines  unlöslichen  Hydroxydes  oder  einer  unlöslichen  Ammoniak- 
verbindung ausfällt.  Einige  Salze  haben  aber  die  bemerkenswerte 
Eigenschaft,  in  wasserfreiem  Zustande  große  Mengen  trockenen  Am- 
moniakgases aufzunehmen  unter  Bildung  von  Verbindungen,  die  sich 
zum  Teil  (wie  z.  B.  diejenige  des  Chlorsilbers)  beim  Erwärmen  wieder 
unter  Ammoniakgasentwickelung  zersetzen,  zum  Teil  aber  (wie  z.  B. 
diejenige  des  Chlorzinks  und  des  Chlorcalciums)  eine  sehr  bemerkens- 
werte Beständigkeit  zeigen. 

Wird  Ammoniakgas  in  absolut  ätherischer  Lösung  bei  Temperaturen 
unter  —  20°  mit  wasserfreiem  Wasserstoffsuperoxyd  zusammengebracht ,  so 
verbindet  es  sich  damit  zu  einer  in  Äther  unlöslichen,  salzartigen  Verbin- 
dung, welche  in  regulären  Würfeln  krystallisiert : 

NH,  +  H,0Ä  =  (NHJHO,. 

Wasserfreies  Ammoniak  dient  zur  Kälteerzeugung  in  Kompressions-  verwen- 
eismaschinen    (Linde).      Wässeriger    Salmiakgeist    hat    als    das    be-    ung" 
kannteste  flüchtige  Alkali  eine  ungemein  vielseitige  Anwendung  in  den 
Gewerben,    im  Haus    und    im  Laboratorium.      Namentlich    brauchen 
Kattundruckereien,    Bleichereien,    Lack-    und    Farbenfabriken    große 
Mengen  davon. 

Man  erkennt  das  Ammoniak  am  Geruch,  an  der  Bläuung  roten  Lackmus-  Erkennung 
papieres,  welches  man  in  angefeuchtetem  Zustande  mit  Hilfe  eines  auf-  SJlJ1?eBtim" 
gedeckten  Uhrglases  über  der  alkalisch  gemachten  Probe  anbringt  und  somit 
den  beim  Erwärmen  entweichenden  Ammoniakdämpfen  aussetzt,  sowie 
ferner  an  den  weilten  Nebeln  von  Salmiak,  welche  auftreten,  wenn  man  den 
Ammoniakdämpfen  einen  mit  mäßig  konzentrierter  Salzsäure  befeuchteten 
Glasstab  nähert.  Ganz  geringe  Spuren  von  Ammoniak  werden  durch  die 
Fällung  von  Quecksilbersalzen  nachgewiesen.  Dies  ist  namentlich  für  die 
Prüfung  von  Trinkwasser  wichtig,  welches  Ammoniak  nicht  enthalten  soll. 
Da  nämlich  verwesende  tierische  Stoffe  im  Boden  zunächst  Ammoniak  und 
salpetrige  Säure  geben,  welche  im  normalen  durchlüfteten  Boden  nach 
einiger  Zeit  in  Salpetersäure  übergehen  (zuerst  verschwindet  die  salpetrige 
Säure  und  nach  längerer  Zeit  das  Ammoniak),  so  ist  ein  einigermaßen 
nennenswertes  Vorkommen  von  Ammoniak  im  Wasser  ein  bedenkliches  An- 


216 


Ammoniak. 


Nachweil 
im  Wmict 
durch 
Neßleri 
Reagens. 


QuantitatiTe 

Bestim- 

mung. 


Zersetaung 
de«  Ammo- 
niaks. 


zeichen  dafür,  daß  das  betreffende  Wasser  vor  noch  nicht  sehr  langer  Zeit 
mit  solchen  verwesenden,  daher  Fäulniskeime  bzw.  Krankheitskeime  ent- 
haltenden Stoffen  in  Berührung  gestanden  haben  kann.  Man  fügt  zu  10  ccm 
des  Wassers  zwei  Tropfen  Neßler'sches  Reagens  (vgl.  bei  Quecksilber):  ein 
Gehalt  an  Ammoniak  oder  Ammoniumsalzen  verrät  sich  sofort  durch  einen 
rötlichbraunen  Niederschlag. 

Um  das  Ammoniak  quantitativ  zu  bestimmen,  destilliert  man  die  Probe 
unter  Zusatz  von  reiner,  aus  Natriummetall  dargestellter  Atznatronlauge 
und  fängt  die  übergehenden  Dämpfe  in  Salzsäure  auf.  Die  Menge  des  vor- 
handenen flüchtigen  Alkalis  ergibt  sich  bereits  aus  dem  Verbrauche  an 
Salzsäure ;  genauer  bestimmt  man  gewichtsanalytisch  das  übergegangene 
Ammoniak,  indem  man  es  in  Form  von  Platinsalmiak  (vgl.  bei  Platin) 
abscheidet  und  entweder  den  Platinsalmiak  oder,  was  meist  bequemer  ist, 
das  beim  Glühen  des  Platinsalmiaks  zurückbleibende  Metall  zur  Wägung 
bringt. 

Ammoniak,  durch  eine  glühende  Rohre  geleitet  oder  der  Ein- 
wirkung des  Funkenstromes  ausgesetzt,  zerfällt  unter  Verdoppelung 
seines  Volumens  in  seine  Bestandteile:  in  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Stickstoff;  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  über  erhitzten  Platin- 
schwamm geleitet,  verwandelt  es  sich  in  Salpetersäure  und  Wasser: 

NH8+2  08  =  HNOa  +  HtO; 
gleichzeitig  wird   hei  Überschuß    von  Ammoniak    salpetersaures    und 
salpetrigsaures  Ammoniak  gebildet.      Chlorgas  zerlegt  es  in  Stickstoff 
und  Chlorammonium.       Mit   reinem  Sauerstoff  gemengt,   läßt  es  sich 
entzünden  und  verbrennt  dann  zu  Wasser  und  Stickgas. 
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Chemische  Technik  und  Experimente. 

Um  die  Bildung  von  Ammoniak  aus  seinen  Bestandteilen  zu 
zeigen,  kann  man  durch  ein  Gemisch  von  Stickgas  und  Wasserstoffgas  in 
dem  auf  8.  198  (Fig.  68)  dargestellten  Apparate  elektrische  Funken  schlagen 
lassen.  Nicht  weniger  lehrreich  ist  aber  folgender  indirekte  Versuch.  Nach- 
dem man  gezeigt  hat,  daß  Eisenpulver  mit  Atznatron  erhitzt  Wasserstoff, 
mit  Salpeter  erhitzt  dagegen  Stickgas  entwickelt,  bringt  man  in  ein  Reagier- 
rohr ein  Gemisch  von  20  g  Eisenpulver  mit  2  g  Ätznatron  und  1  g  Salpeter. 
Beim  Erwärmen  auf  dem  Bunsenbrenner  gibt  sich  die  Bildung  von  Ammo- 
niak sofort  schon  durch  den  Geruch  zu  erkennen. 

Die  Bildung  des  Ammoniaks  aus  Wasserstoff  und  Stickoxyd  bei  der 
Einwirkung  von  Platinschwamm  (statt  des  Platinschwammes  kann  auch  fein 
verteiltes  Eisenoxyd  dienen)  zeigt  die  Fig.  78.  Aus  dem  Kolben  B,  besser 
noch  aus  einem  Kipp' sehen  Apparate,  entwickelt  man  das  Stickoxyd  aus 
Kupfer  und  Salpetersäure  (S.  203) ,  mischt  es  in  der  Flasche  C  mit  Wasser- 
stoffgas, welches  man  langsam  aus  dem  Gasometer  Ä  zutreten  läßt,  und  er- 
hitzt dann  die  Kugeln  d  und  e,  welche  die  Kontaktsubstanz  enthalten.  Unter 
Erglühen  des  Platinschwammes  (bzw.  des  Eisenoxyds)  entweicht  ein  Strom 
von  Wasserdampf  und  Ammoniakgas,  in  welchem  das  letztere  durch  den 
Geruch,  durch  die  Bläuung  roten  Lackmuspapieres  und  durch  die  bei  Nähern 
eines  mit  konzentrierter  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabes  auftretenden 
Salmiaknebel  leicht  erkannt  werden  kann. 

Zur  Darstellung  gasförmigen  Ammoniaks  erhitzt  man  100  g  Salmiak  mit 
200  g  gelöschtem  Kalk  trocken  gemischt  auf  einem  Gasofen  (s.  bei  Kohlenstoff) 
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in  einem  Kolben  bei  mäßigen  Gasflammen.  Oder  noch  einfacher  man  er- 
wärmt starkes  wässeriges  Ammoniak  in  einem  Kolben  mit  ganz  kleiner 
Flamme.  Das  entweichende  Gas  wird  durch  einen  mit  Stückchen  von  ge- 
branntem Marmor  oder  mit  Natronkalk  gefüllten  Zylinder  geleitet,  um  es 
zu  trocknen.   Die  sonst  üblichen  Entwässerungsmittel  für  Gase,  wie  Schwefel- 


Fifr  78. 


Bildung  von  Ammoniak  aus  Stickoxyd, 

säure,  Phosphorpentoxyd ,  Chlorcalcium ,  wirken  auf  das  Ammoniakgas 
chemisch  ein  und  sind  daher  in  diesem  Falle  nicht  zu  gebrauchen.  Auch 
läßt  sich  das  Ammoniakgas  nicht  über  Salzwasser,  sondern  nur  über  Queck- 
silber sammeln.  Da  das  Ammoniakgas  fast  halb  so  leicht  ist  als  die  Luft, 
so  kann  man  es  aber  direkt  in  einem  umgekehrten  Glaszylinder  ohne  Sperr- 
flüssigkeit auffangen. 

Zur  Verdichtung  des  Ammoniakgases  dient  am  einfachsten  der 
in  Fig.  79  abgebildete  Apparat.  In  den  Schenkel  ab  des  anfangs  bei  c 
offenen  Glasrohres  abc  bringt  man  Chlorsilber- 
Ammoniak,  eine  Verbindung,  die  man  leicht  durch 
Sättigung  von  Chlorsilber  mit  trockenem  Ammoniak- 
gas erhält,  und  schmilzt  hierauf  bei  c  zu.  Erwärmt 
man  nun  das  Bohr  bei  ab  gelinde,  während  der 
Schenkel  c  in  eine  Kältemischung  taucht,  so  ver- 
dichtet sich  das  frei  werdende  Ammoniakgas,  und 
sammelt  sich  in  c  als  farblose,  bewegliche  Flüssig- 
keit an.  Nimmt  man  die  Glasröhre  aus  der  Kälte- 
mischung, so  verschwindet  das  flüssige  Ammoniak  rasch,  indem  es  wieder 
vom  Chlorsilber  absorbiert  wird.  Man  kann  daher  den  Versuch  immer 
wieder  von  neuem  anstellen. 

Die    Heftigkeit,    mit    welcher   Ammoniakgas    von    Wasser    absorbiert 
wird,   zeigt   folgender   Versuch.      Die   mit   Ammoniakgas    gefüllte   Flasche 
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Ä  (Fig.  80)  ist  mit  einem  Stopfen  geschlossen,  durch  welchen  eine  an  beiden 
Enden  spitz  ausgezogene  Glasröhre  geht.  Die  innerhalb  der  Flasche  befind- 
liche Spitze  derselben  ist  offen,  die  äußere  zugeschmolzen,  und  in  ein  mit 
kaltem  Wasser  gefülltes  Gefäß  untergetaucht.    Bricht  man  in  der  durch  die 

Fig.  80. 


Wasser  absorbiert  Ammoniakgas. 

Zeichnung  versinnlichten  Weise  diese  Spitze  ab,  so  dringt  das  Wasser  sofort 
in  die  Flasche,  anfänglich  in  dünnem  Strahle,  dann  in  Garben,  und  bald  ist 

Fig.  81. 

Fig.  82. 


Ein  Stück  Eis  absorbiert  Ammo-  Carre'sche  Eismaschine, 

niak  sofort  unter  Verflüssigung. 

die  ganze  Flasche  damit  gefüllt.  Zu  diesem  Versuche  ist  es  nicht  nötig,  die 
das  Ammoniakgas  enthaltende  Flasche  mit  diesem  Gase  über  Quecksilber  zu 
füllen.  Es  genügt,  das  aus  starker  Aminoniakflüssigkeit  entwickelte  und 
getrocknete  Gas  mittels  einer  langen  und  weiten  Glasröhre  bis  an  den  Boden 
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der  mit  ihrem  Halse  nach  abwärts  gerichteten,  über  diese  Bohre  gestülpten 
leeren  Flasche  zn  leiten,  und  dieselbe,  wenn  man  sicher  sein  kann,  daß  sie 
gefüllt  ist,  sogleich  mit  dem  oben  erwähnten  Stopfen  zu  verschließen. 

Ein  sehr  interessanter  Yersuch  ist  das  Schmelzen  des  Eises  im  Schmelzen 
Ammoniakgase  unter  rascher  Volumabnahme  des  letzteren  (Fig.  81).  Ammoniak. 
Man  füllt  einen  Glaszylinder  über  Quecksilber  zu  */s  m^  Ammoniakgas,  und 
läßt  dann  zu  dem  Gase  ein  Stückchen  Eis  hinaufsteigen.  Kaum  mit  dem 
Ammoniakgase  in  Berührung,  schmilzt  das  Eis,  während  das  Volumen  des 
Gases  rasch  abnimmt,  und  daher  das  Quecksilber  im  Zylinder  steigt.  Dieses 
Experiment  beruht  ebenfalls  auf  der  Begierde,  mit  der  das  Ammoniak  vom 
Wasser  aufgenommen  wird. 

Auf  der  Verdunstungskälte  des  durch  Druck  verflüssigten  Ammoniaks  Carräa 
beruht  die  Carre'sche  Eismaschine,  Fig.  82.     Dieser  Apparat  besteht  aus  maachine. 
zwei  starken,   eisernen  Gefäßen,  welche  durch    eine  Bohre  verbunden  sind. 
Das  Gefäß  A   enthält  bei   0°    gesättigtes,    wässeriges    Ammoniak   oder  auch 
mit  Ammoniak  gesättigte  Chlorcalciumlösung  (Biehm).     Das  Gefäß  A  wird 


Fig.  83. 


Salpetersäure  aus  Ammoniak. 


allmählich  erwärmt  und  das  Gefäß  B  durch  kaltes  Wasser  gut  gekühlt. 
Das  Ammoniak  wird  durch  das  Erwärmen  aus  der  Lösung  ausgetrieben  und 
verdichtet  sich,  sobald  der  Druck  im  Inneren  über  7  Atmosphären  gestiegen 
ist ,  in  dem  doppelwandigen  Gefäße  B.  Ist  das  meiste  Ammoniak  aus  der 
Lösung  ausgetrieben,  so  stellt  man  das  Gefäß  .4  in  kaltes  Wasser  und  die 
abzukühlende  Flüssigkeit  in  den  hohlen  Zylinder  I>,  und  steckt  den  letzteren 
in1  den  Hohlraum  E  des  Gefäßes  B.  Das  verflüssigte  Ammoniak  verdunstet 
nun  rasch,  da  alles  Gas  augenblicklich  vom  Wasser  absorbiert  wird,  wodurch 
das  Gefäß  B  bald  unter  den  Gefrierpunkt  erkaltet  und  im  Zylinder  D  Eis- 
bildung erfolgt.  Näheres  über  die  modernen  Methoden  der  Eiserzeugung 
siehe  bei  Kohlendioxyd. 

Die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  Oxydation 
zeigt  Fig.  83.  In  die  Mitte  einer  50  bis  60  cm  langen  Verbrennungsröhre  ^kf"di"rc 
bringt  man  eine  4  bis  5  cm  lange  Schicht  von   platiniertem  Asbest  (mit  fein  Platin- 


verteiltem Platinschwamm   durchsetzten  Asbest)   und  in    einiger  Entfernung  JJ^JJJJJ1. 
davon  auf  einer  Seite  eine  Bolle  von  gerötetem,  auf  der  anderen  von  blauem 
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Lackmaspapier.  Bas  dem  geröteten  Papiere  entsprechende  Ende  der  Ver- 
brennungsrohre verbindet  man  mit  einem  verdünntes  Ammoniak  enthaltenden 
Glaskölbohen,  in  welches  außerdem  noch  eine  bis  unter  das  Flüssigkeitsniveau 
reichende  Glasröhre  eingepaßt  ist,  durch  welche  Luft  eingeblasen  werden 
kann.  Das  andere,  dem  blauen  Papier  zunächst  liegende  Ende  ist  mit  einer 
knieförmig  gebogenen  Gasleitungsröhre  in  Verbindung,  welche  in  einen  luft- 
erfüllten Glaskolben  eingeführt  ist.  Erhitzt  man  nun  die  Bohre  an  der 
Stelle,  wo  der  Asbest  sich  befindet,  zum  Glühen,  und  bläst  einen  mäßigen 
Luftstrom  durch  das  Ammoniak,  so  färbt  sich  das  gerötete  Lackmuspapier 
sofort  blau,  während  das  jenseits  des  platzierten  Asbests  liegende  blaue 
Papier  gerötet  wird.  Gleichzeitig  legt  sich  an  der  kalten  Stelle  der  Bohre 
jenseits  des  glühenden  Asbests  ein  weißes,  ringförmiges  Sublimat  von  salpeter- 
saurem und  salpetrigsaurem  Ammonium  an,  und  der  lufthaltige  Glaskolben 
füllt  sich  mit  roten  Dämpfen  von  Stickstoffperoxyd. 
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Ammoniak  ist  brennbar. 

Zu  dem  Versuche  geeigneten  platzierten  Asbest  bereitet  man  sich  durch 
Ausglühen  von  mit  Platinsalmiak  imprägniertem  Asbest. 

Die  Brennbarkeit  des  Ammoniakgases  im  Sauerstoffgase  kann  mittels 
des  Sauers toffgebläses  (Fig.  53  auf  S.  136),  oder  auch  in  folgender  Weise 
demonstriert  werden  (Fig.  84). 

In  dem  weithalsigen  Kolben  A  erhitzt  man  sehr  konzentriertes  wässeriges 
Ammoniak  zum  Kochen  und  leitet  aus  dem  Gasometer  B  einen  raschen 
Strom  von  reinem  Sauerstoffgase  in  die  kochende  Flüssigkeit.  Nähert  man 
nun  der  Mündung  des  Kolbens  einen  brennenden  Span,  so  verbrennt  das 
Gasgemenge  von  Ammoniak-  und  Sauerstoffgas  mit  gelber  Flamme  an  der 
Mündung,  und  die  Flamme  währt  so  lange,  bis  alles  Ammoniak  aus- 
getrieben ist. 

Die  bei  der  Verbrennung  des  Ammoniaks  entstehende  Hitze  ist  zu 
gering,    als   daß  es   ohne    äußere  Wärmezufuhr  in   gewöhnlicher  Luft  fort- 
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brennen  sollte.  Leitet  man  dagegen  Ammoniakgas  in  die  unteren  Luftlöcher 
eines  brennenden  Bunsenbrenners,  so  kann  man  die  Leuchtgaszufuhr  ganz 
klein  stellen  und  erhält  so  eine  große  gelbe  Flamme,  welche  der  Hauptsache 
nach   nur  aus  brennendem  Ammo- 

niak   besteht,    welcher  durch   eine  ■"£•  85# 

kleine  Menge  beigemengten  Leucht- 
gases am  Erlöschen  verhindert  wird. 

Die  langsame  Verbrennung  des 
Ammoniaks  unter  Bildung  von 
Ammoniumnitrit  macht  nachstehen- 
der Versuch  anschaulich.  In  einem 
Becherglase  befindet  sich  Ammoniak- 
flössigkeit,  und  darüber  in  passender 
Weise  befestigt  eine  Platindraht- 
spirale (Fig.  85).  Man  erwärmt 
das  Ammoniak  gelinde  und  läßt 
einen  raschen  Säuerst  off  ström  hin- 
durchgehen. Die  Berührung  mit 
der  Platinspirale  veranlaßt  eine 
langsame  Verbrennung  des  Ammo- 
niaks, wobei  die  Platinspirale  ins 
Glühen  kommt,  und  sich  das  Becher- 
glas mit  weißen  Nebeln  von  Ammo- 
niumnitrit  anfüllt.  Wird  der  Versuch 
länger  fortgesetzt,  so  treten  rote 
Dämpfe   von  Stickstoffperoxyd   auf. 

Die  Zersetzung   des   Ammoniaks    durch    Kalium   unter  Freiwerden 
Wasserstoffs  wird  bei  den  Alkalimetallen  beschrieben  werden. 


Aminouiuin- 
nitrit  aus 
Ammoniak. 


Ammoniumnitrit  aus  Ammoniak. 


des  Wasserstoff 
aus  Ammo- 
niak. 


Hydroxylamin,  NHa  (OH). 

Synonyma:   Oxyammoniak ;  Hydroxylamine  (französisch  und  englisch) ; 
FiupOKCHAAMHHi»  (gidroxilamin,  russ.) ;  Hidroxilamina  (span.). 

Molekulargewicht  NHaO  =  32,81.  Schmelzpunkt  -f  33°,  Siedepunkt 
bei  22  mm  Druck  +  58°;  spezifisches  Gewicht  1,23  bei  0°.  Prozentische 
Zusammensetzung:  48,40  Proz.  Sauerstoff,  42,46  Proz.  Stickstoff,  9,14  Proz. 
Wasserstoff. 

Das  Hydroxylamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  nascierendem  Bildung. 
Wasserstoff  auf  Stickoxyd: 

NO  +  3H  =  NH2(OH). 
Auch  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  können  zu  Hydroxylamin  reduziert 
werden,  die  Salpetersäure  am  besten  dann,  wenn  man  ihr  Hydroxyl 
vor  zu  weitgehender  Reduktion  durch  Veresterung  (vgl.  bei  Kohlen- 
stoff) schützt,  also  z.  B.  das  Äthylnitrat  mit  Reduktionsmitteln  (z.  B. 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure)  behandelt.  Hydroxylaminsalze  bilden 
sich  ferner  bei  der  Spaltung  von  Oximen  mit  Mineralsäuren;  so  erhält 
man  das  salzsaure  Salz  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  kalter  konzen- 
trierter Salzsäure  auf  Knallquecksilber  (siehe  bei  Quecksilber). 

Zur   Barstellung    des    Hydroxylamins    geht    man   vom   hydroxylamin-  Darstellung. 
disulfonsauren  Kalium  aus  (vgl.  hei  Schwefelsäure),   welches   beim  Erhitzen 
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Hydroxylamin. 


Eigen- 
schaften. 


Beaktionen 
des  Hydr- 
oxylamins. 


mitWas8er  schwefelsaures  Hydroxylamin  liefert.  Mit  Chlorbaryum  wird  das 
schwefelsaure  Hydroxylamin  in  Hydroxylaminchlorhydrat  umgewandelt, 
weiches  man  in  Methylalkohol  löst  und  mit  einer  methylalkoholischen  Lö- 
sung von  metallischem  Natrium  umsetzt.  Man  nitriert  von  ausgeschiedenem 
Kochsalz  ah  und  destilliert  unter  vermindertem  Drucke,  wobei  zuerst  der 
Methylalkohol,  dann  das  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  erstarrende  Hydroxyl- 
amin übergeht.  Oder  man  destilliert  trockenes  tertiäres  Hydroxylamin- 
phosphat  im  luftleeren  Räume  auf  freier  Flamme,  bis  die  rückständige 
Schmelze  170°  zeigt  und  fängt  das  übergehende  Hydroxylamin  in  eisgekühlter 
Vorlage  auf  (Uhlenhuth). 

Das  freie  Hydroxylamin  ist  eine  geruchlose,  aus  weißen  Nadeln 
bestehende  Krystallmasse ,  welche  sehr  hygroskopisch  ist,  an  der  Luft 
zerfließt,  bei  33°  schmilzt  und  unter  60mm  Druck  bei  70°,  unter 
22  mm  Druck  bei  58°  destilliert.  Das  Hydroxylamin  ist  schwerer  als 
Wasser,  ist  brennbar  und  zersetzt  sich  beim  unvorsichtigen  Erhitzen 
unter  Explosion.  Wie  das  Wasser  H-OH,  so  besitzt  auch  das  Hydr- 
oxylamin NH^-OH  basische  und  saure  Eigenschaften  zugleich.  Nur 
die  Salze  des  Hydroxylamin  s  mit  Säuren  sind  beständig ;  sie  werden  im 
Anschluß  an  die  Ammonium  salze  bei  den  Alkalien  beschrieben  werden. 
In  Wasser  ist  das  Hydroxylamin  in  jedem  Verhältnisse  löslich:  die 
Lösungen  reagieren  alkalisch,  aber  lange  nicht  so  stark  wie  diejenigen 
des  Ammoniaks  oder  gar  des  Hydrazins.  Wir  nennen  deshalb  daß 
Hydroxylamin  eine  schwache  Base. 

Durch  Reduktion  geht  das  Hydroxylamin  leicht  in  Ammoniak  über 
NH3O  +  2H   =   NHa  +  H.0, 

so  z.  B.  wenn  man  es  in  alkalischer  Lösung  mit  Eisenvitriol  versetzt, 
der  dabei  in  Eisenhydroxyd  übergeht.  Andererseits  hat  das  Hydroxyl- 
amin auch  selbst  stark  reduzierende  Eigenschaften.  Man  erkennt  das 
Hydroxylamin  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  100000  daran,  daß 
es  aus  einer  heißen  alkalischen  Kupferlösung  sofort  rotes  Kupferoxydul, 
aus  einer  kalten  alkalischen  Kupferlösung  dagegen  gelbes  Kupfer- 
hydroxydul fällt  Charakteristisch  für  das  Hydroxylamin  ist  ferner 
seine  Fähigkeit,  mit  Aldehyden  eigentümliche  Verbindungen,  die 
Oxime,  zu  bilden,  welche  sowohl  schwach  basische,  als  auch  schwach 
saure  Eigenschaften  besitzen. 

Bei  energischer  Oxydation  geht  das  Hydroxylamin  in  salpetrige 
Säure  über: 

NH2(OH)  +  20    =   NO(OH)-f  H20. 

Unter  gewissen  Umständen  läßt  sich  aber  die  Oxydation,  wie  wir  be- 
reits auf  S.  195  gesehen  haben,  auch  so  leiten,  daß  nur  zwei  Wasserstoff- 
atome, die  im  Hydroxylamin  an  Stickstoff  gebunden  sind,  fortoxydiert 
werden : 

H4N(OH)  +  0    =   HtO-fN(OH); 

die  so  entstehenden  R^ste  N(OH)  treten  dann  paarweise  zu  untersalpetriger 
Säure  zusammen.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  man  Hydroxylamin  bei 
Gegenwart  von  Alkali  mit  dem  Chlorid  der  Benzolsulfosäure  C6H5  .  80,01 
zusammenbringt:  das  Hydroxylamin  geht  dabei   unter  Abgabe  von  Wasser- 
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Stoff  in  untersalpetrige  Säure  über,  während  die  Benzolsulf osäure  CflH5.SOaH 
sich  unter  Sauerstoff verlust  in  Benzolsulfinsäure  C6Hß.SOtH  verwandelt. 
Als  Zwischenprodukt  bildet  sich  eine  kompliziertere  Verbindung,  welche  man 
als  Benzsulf hydroxamsäure  bezeichnet. 

Eine  mjt  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung   von  Ammoniummetavana-  Nachweis 
dinat  NH«V08    oxydiert  Hydroxylamin  sowie   auch  Hydrazin   zu  Stickgas:  JJJ-^JL, 
(NHsO^H.SO.  +  O   =   H,804  +  3H,0  +  N,;  J«^; 

(N«H4)Hi804+  2  0   =   H8804  +  2H,0-f-  Na.  und  Hydr- 

Entweder  wird  der  freigewordene  Stickstoff  aufgefangen  und  gemessen  oder 
man  bestimmt  maßanalytisch  mittels  KMn04  die  Menge  des  zu  blauem 
Divanadylsulfat  VtOt(S04)9  reduzierten  Vanadinsalzes.  Zum  qualitativen 
Nachweise  des  Hydroxylamins  schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  nach 
Bamberger  unter  Natriumacetatzusatz  mit  einem  Tropfen  Benzoyichlorid, 
säuert  mit  Salzsäure  an  und  weist  die  entstandene  Benzhydroxamsäure  durch 
Eisenchloridlösung  nach  (violettrote  Färbung).  Oder  man  kocht  mit  Nitro- 
prussidnatrium  in  ätzalkalischer  Lösung :  es  entsteht  eine  kirschrote  Färbung, 
die  beim  Verdünnen  in  Rosa  übergeht  (L.  J.  Simon). 

Das  Hydroxylamin  ist  im  Jahre  1865  von  Lossen  entdeckt  und  Geschieht«. 
1891  von  Lobry  de  Bruyn  rein  dargestellt  worden. 


IL  Gruppe: 

Edelgase. 

Helium,  He. 

Atomgewicht  He  =  3,94.  Molekulargewicht  He  =  3,94.  Oasdichte 
3,94  (H«=2);  0,137  (Luft  =  1).  Absolutes  Gewicht:  100  cem  wiegen  0,018  g. 
Wertigkeit  unbekannt. 

Das  Helium  findet  sich  in  den  den  glühenden  Sonnenball  umgeben-  yor- 
den  leichten  Gasmassen.  Beobachtet  man  das  Spektrum  der  Protu- 
beranzen, d.  h.  derjenigen  glühenden  Gasmassen,  welche  durch  eruptive 
Prozesse  hoch  über  die  Oberfläche  der  Sonne  hin  ausgeschleudert  werden, 
so  findet  man  darin  eine  charakteristische,  der  Natriumlinie  benachbarte 
Heliumlinie  im  gelben  Teile  des  Spektrums  (vgl.  das  Heliumspektrum 
auf  Tafel  II,  S.  226).  In  der  Atmosphäre  unserer  Erde  findet  sich  das 
Helium  ebenfalls  (S. 235),  aber  nur  in  außerordentlich  geringer  Menge; 
etwas  mehr  in  einigen  stickstoffhaltigen  Quellen,  z.B.  der  Schwefelquelle 
Raillere  in  Cauterets  (Pyrenäen).  Die  Hauptmenge  des  auf  der  Erde 
anscheinend  überhaupt  nur  spärlich  vorkommenden  Heliums  findet  sich 
in  gebundenem  Zustande  in  Mineralien,  wo  es  den  gebundenen  Stickstoff 
(S.  158)  teils  begleitet,  teils  ersetzt.  Diejenigen  Mineralien,  in  welchen 
das  Helium  regelmäßig  oder  doch  häufig  vorkommt,  sind  die  namentlich 
in  Skandinavien  verbreiteten  eigentümlichen  Gesteine,  die  gleichzeitig 
reich  an  seltenen  Erden  sind:  Uran,  Thorium,  Yttrium,  Titan,  Tantal, 
Niob  und  ähnliche  seltene  Grundstoffe  enthalten.  Als  Mineralien,  in 
denen  sich  nicht  nur  Spuren,  sondern  meist  bemerkbare  Mengen  von 


kommen. 
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Helium  vorfinden,  sind  Cleve'it,  Sipylit,  Euxenit,  Ytterspat,  Monazit, 
Äschynit,  Fergnsonit  zu  nennen.  Ferner  entlassen  die  bei  der  Auf- 
bereitung des  Uranpecberzes  in  sebr  geringer  Menge  als  Nebenprodukt 
gewinnbaren  Radiumpräparate  (vgl.  bei  den  alkalischen  Erden)  beim 
Helium  aus  Erhitzen  ein  Gas  (die  „Radiumemanation"),  welches  noch  nicht  genügend 
nation".  untersucht  ist,  aber  jedenfalls  als  eine  Heliumverbindung  aufzufassen 
ist,  da  es  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  freien  Heliums  zerfällt 
(Ramsay  und  Soddy;  Himstedt  und  Meyer). 

Zur  Darstellung  des  Heliums  eignet  sich  in  erster  Linie  der  Cleve'it;  auch 
können  gewisse  Sorten  von  Euxenit  und  von  Fergusonit  mit  Vorteil  verwandt 


Darstellung 

des 

Helium». 


Fig.  B«. 


Darstellung  von  Helium  aus  Cleve'it.     Q  Quecksilber lufl pumpe,   h   und  H  Glas- 
hähne,  f   Glasfeder,   np   und  ap  Trockenröhren ,   b  Glasbirne,   pl   Hückerrohr, 
J  Induktor,  s  Spirituslampe. 

werden.  Man  erhitzt  das  gepulverte  Mineral  kurze  Zeit  für  sich  an  der  Luft 
oder  im  Vakuum,  um  Wasser,  Kohlendioxyd  und  andere  Gase,  welche  in 
diesen  Mineralien  weniger  fest  gebunden  sind  als  das  Helium ,  zu  entfernen. 
Das  so  vorbereitete  Mineral  mischt  man  mit  dem  gleichen  Gewicht  ge- 
schmolzenen und  gepulverten  Kaliumdichromats  und  erhitzt  das  Gemisch 
mit  mäßiger  Flamme  bis  zum  Schmelzen  des  Dichromats,  wobei  unter  leb- 
haftem Aufschäumen  das  Helium  entweicht.  Man  benutzt  zweckmäßig  zu 
dieser  Operation  kleine  Birnen  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  man 
sich  aus  einem  Stück  Verbrennungsrohr  am  Gebläse  vor  einem  flachen  Stück 
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Holzkohle  sehr  leioht  selbst  herstellen  kann.  Eine  solche  mit  dem  Gemisch 
von  Cleve'it  und  Kaliumdichromat  gefüllte  Glasbirne  wird  durch  Schlauch- 
Verbindung  mit  einem  Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd  enthaltenden 
Trockenrohr  np  und  dieses  wieder  in  der  gleichen  Weise  mit  der  Queck- 
silberluftpumpe Q  verbunden  (s.  Fig.  86).  Da  es  auf  absolute  Luftdichtigkeit 
der  Verbindungen  hierbei  ganz  besonders  ankommt,  so  wird  der  Schlauch, 
so  weit  er  auf  dem  Glasrohr  aufsitzt,  mit  Gummifäden  umwickelt.  (Oder 
man  erweitert  die  Mündung  der  Glasbirne,  so  daß  das  kurzgeschnittene 
Schlauchstück  einige  Zentimeter  tief  hineinpaßt,  und  gießt  Quecksilber  zur 
Abdichtung  auf  diesen  Verschluß.)  Nachdem  der  Hahn  h  geöffnet  und  die 
Birne  b  mittels  der  Quecksilberluftpumpe  Q  luftleer  gepumpt  worden  ist, 
man  sich  auch  von  der  vollkommenen  Dichtheit  des  Apparates  überzeugt 
hat,  öffnet  man  den  Hahn  H,  welcher  durch  Glasschliff  mit  der  Pumpe  ver- 
bunden ist  und  pumpt  nunmehr  auch  die  sich  an  diesen  Hahn  anschließenden 
Teile  des  Apparates  vollkommen  luftleer.  Um  hier  jede  Kautschuk  Verbin- 
dung zu  vermeiden,  ist  das  Plückerrohr  pl  (ein  Geißler 'sches  Bohr  mit 
Aluminiumelektroden,  das  zur  bequemeren  Beobachtung  am  Spektroskop  in 
der  Mitte  zur  Kapillare  verjüngt  ist)  an  das  Trockenrohr  ap  direkt  an- 
geschmolzen und,  um  den  Apparat  weniger  zerbrechlich  zu  machen,  zwischen 
H  und  ap  eine  Feder  f  aus  Glasrohr  (Kundt  und  Warburg)  eingeschaltet. 
Diese  Glasfeder  ermöglicht  es,  die  Lage  des  Plückerrohres  pl  innerhalb 
ziemlich  weiter  Grenzen  zu  verändern,  ohne  daß  ein  Abbrechen  zu  befürchten 
wäre;  eine  solche  Beweglichkeit  ist  deswegen  sehr  wünschenswert,  weil  die 
Kapillare  des  Rohres  pl  genau  auf  den  Spalt  eines  Spektroskops  eingestellt 
werden  muß.  Das  Spektroskop  ist  in  unserer  Fig.  86  der  besseren  Übersicht- 
lichkeit halber  fortgelassen. 

Ist  der  ganze  Apparat  vollkommen  luftleer,  was  man  daraus  ersieht, 
daß  der  von  dem  Induktor  J  zu  den  in  das  Plückerrohr  p  l  eingeschmolzenen 
Aluminiumdrähten  geführte  Strom  reichlich  grünes  Kathodenlicht  erzeugt, 
welches  das  ganze  Bohr  p  l  anfüllt ,  so  schließt  man  die  Pumpe  Q  ab  und 
erhitzt  die  Glasbirne  b  mittels  der  Spirituslampe  s.  Das  entwickelte  Helium, 
in  dem  Rohre  np  von  den  letzten  Spuren  von  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf 
befreit,  tritt  durch  die  geöffneten  Glashähne  h  und  H,  das  federnde  Bohr  f 
und  das  Trockenrohr  ap  in  das  zur  Aufnahme  des  Edelgases  bestimmte 
Bohr  p  l.  Das  Bohr  ap  ist  mit  einem  Gemisch  von  echtem  Goldschaum  und 
Phosphorpentoxyd  gefällt.  Der  Goldschaum  ist  notwendig,  um  die  Queck- 
silberdämpfe ,  welche  von  der  Pumpe  herrühren ,  zurückzuhalten.  Die  Ver- 
nachlässigung dieser  Vorsichtsmaßregel  hat  Berthelot  zu  einem  schweren 
Irrtume  geführt  (vgl.  Liebig's  Annalen  1895,  287,  230).  Sobald  die  ersten 
Spuren  von  Helium  in  das  Bohr  pl  eintreten,  verschwindet  das  grüne 
Kathodenlicht,  und  das  Bohr  strahlt  statt  dessen  ein  intensives,  wohltuendes 
Licht  aus,  das  ein  wenig  ins  Gelbliche  und  zugleich  nach  Bosa  spielt.  Das 
Spektroskop  zerlegt  dieses  fast  weiße  Licht  in  eine  Beihe  farbiger,  scharf 
abgegrenzter  Linien,  von  denen  die  gelbe  Linie  sich  ganz  besonders  durch 
glänzende  Helligkeit  auszeichnet.  Wenn  das  Spektrum  seine  volle  Intensität 
erreicht  hat,  so  schmilzt  man  das  Bohr  pl  an  der  verjüngten  Stelle  d  ab. 
Sauerstoffgas  mischt  sich  dem  so  erzeugten  Helium  nur  dann  bei,  wenn  man 
die  Birne  b  zu  stark  und  unvorsichtig  erhitzt;  eine  kleine  Beimengung  von 
Sauerstoff  stört  übrigens  die  Beobachtung  des  Heliumspektrums  gar  nicht, 
da  die  einzige  Linie  des  Sauerstoffs,  welche  unter  den  hier  obwaltenden  Be- 
dingungen sichtbar  zu  werden  pflegt  (vgl.  das  Sauerstoffspektrum  auf  Tafel  I, 
S.  126),  in  der  Lichtstärke  hinter  den  blendend  hellen  Heliumlinien  außer- 
ordentlich zurücktritt.  Statt  einer  Plückerröhre  kann  man  natürlich  eine 
ganze  Anzahl  solcher  Bohren  gleichzeitig  an  den  Apparat  anschmelzen  und 
in  einer  Operation  mit  Helium  füllen.  Ein  helles  Heliumspektrum  liefern 
Brdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  15 
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solche  Rohre  bereits  bei  sehr  geringem  Gasdruck;  es  genügt  eine  Gasmenge, 
welche  einem  Drucke  von  1  bis  3  mm  Quecksilber  entspricht ;  die  hellste 
Heliumlinie  (Wellenlänge  587,6  m«)  sieht  man  noch  bei  außerordentlich  viel 
kleineren  Drucken ;  diese  Linie  liegt  nur  *ehr  wenig  rechts  von  der  gelben 
Natriumlinie,  wie  sie  durch  Einbringen  von  Kochsalz  in  einen  Bunsenbrenner 
leicht  erzeugt  werden  kann.  Wählt  man  eine  Zerstreuung,  bei  welcher  die 
Natriumlinie  zur  Doppellinie  wird,  so  beträgt  der  scheinbare  Abstand  der 
Heliumlinie  von  der  nächsten  Natriumlinie  etwa  das  Dreifache  des  Abstände» 
der  beiden  Natriumlinien  voneinander.  Auf  Tafel  II  sind  die  wichtigsten 
Linien  der  Spektren  des  Heliums  und  der  übrigen  Edelgase  abgebildet 
(bezüglich  der  genauen  Wellenlängen  vgl.  Erdmann  und  Köthner,  Natur- 
konstanten, Berlin  1905,  8.  53).  Bei  Helium  und  Argon  sind  die  auf  S.  126 
für  die  Hauptgase  angegebenen  Bedingungen  innegehalten  worden;  bei 
Neon,  Krypton  und  Argon  wurde  in  den  Stromkreis  außer  dem  Plückerrohr 
noch  eine  Leydener  Flasche  und  eine  Funkenstrecke  von  1mm  hinter- 
einander eingeschaltet.  Für  das  blaue  Argonspektrum  wurde  dagegen  der 
Bohre  parallel  eine  Leydener  Flasche  von  mäßiger  Größe  eingeschaltet. 

Eigen-  Die  Haupteigen8chaften  des  Heliums  sind  seine  große  Leichtigkeit, 

Heliums.  seine  Leitfähigkeit  für  den  elektrischen  Strom  und  die  außerordentlich 
intensive  Lichterzeugung  bei  der  Einwirkung  stark  gespannter  Ströme. 
Helium  ist  das  zweitleichteste  von  allen  bekannten  Gasen;  seine  Dichte 
ist  nur  die  doppelte  des  Wasserstoffs.  Ein  Liter  Wasser  löst  bei 
Zimmertemperatur  etwa  14  ccm  Helium  (Estreicher).  Das  Helium 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  einer  Temperatur  von  —  259°  und  einem 
Druck  von  60  Atmosphären  (Travers,  Senter  und  Jaquerod).  Kein 
anderes  Gas  leistet  der  Verdichtung  einen  solchen  Widerstand. 

Siedepunkt  Travers   berechnet   aus  den  Eigenschaften    des  Heliums  seinen  Siede- 

tiBche'Tem-  P^kt  in  absoluten  Temperaturgraden  zu  T  =  6°  und  seine  kritische 
peratur  las-  Temperatur  T  =  9  bis  10°.  Zu  ähnlichen  rechnerischen  Werten  gelangte 
nähernd  ""  Dewar,  nämlich  zu  T  =  5°  für  den  Siedepunkt  und  T  =  6  bis  8°  für  die 
berechnen,     kritische  Temperatur. 

Helium  Helium  entspricht  auch  insofern  den  an  ein  ideales  Gas  zu  stellenden 

Schau  nor-  Anforderungen,  als  bei  seiner  Erwärmung  alle  zugeführte  Energie  in 
ma "  Form  geradliniger  Bewegung,  also  als  Gasdruck  auftritt,  nichts  von 

innermolekularer  Energie  zu  bemerken  ist.  Daher  leitet  es  auch  den 
Schall  in  normaler  Weise,  während  die  Hauptgase  Sauerstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  bezüglich  der  Schallgeschwindigkeit  infolge  ihrer 
Zweiatomigkeit  große  Unregelmäßigkeiten  aufweisen.  Damit  hängt 
ferner  zusammen,  daß  das  Verhältnis  der  beiden  spezifischen  Wärmen 
(bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volumen)  bei  dem  Helium, 
überhaupt  den  Edelgasen  wie  bei  den  Metallen  ein  normales  ist  und 
den  berechneten  Wert  5/3  oder  1,67  annimmt,  während  die  drei  bisher 
behandelten  Hauptgase  auch  in  dieser  Hinsicht  sich  anomal  verhalten 
(vgl.  S.  42). 
Helium  ist  Dieses  normale  Verhalten   des  Heliums  erklärt  sich  daraus,  daß 

es  wie  die  ebenfalls  die  Elektrizität  gut  leitenden  Metalle  aus  ein- 
atomigen Molekülen  besteht,  während  die  Hauptgase  Sauerstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  polymerisierte  Grundstoffe  sind,  bei  denen  die  beiden 


or  THF  A 

UNIVErS'TY    ) 


£ 


*£2 

p 

-< 

^ 

2 

bD 

's 

0/ 

JQ 

£ 

O 

c 

00 

<d 

G 

• 

-fl 

9 

OB 

Ü 

§ 

09 

bf) 

.5 

pmm 

o> 

c 

ns 

cö 

.d 

w 

0Q 

T3 

«3 

ns 

0> 

*H 

od 

Ä 

> 

*H 

H-9 

'~ 

Ö 

A 

ff 
cö 

ÖD 

S 

c 

*o 

c 

Jh 

> 

W 

fc* 

p 
o 

e8 

> 

0) 

CO 

> 

(M 

C^ 

o> 

-4-» 

0/ 

CO 

Ö 

CS3 

X 

od 
ÖD 


0) 

i-3 


ö 


0^ 


■''NIVERSITY 

r 


i'l 


Neon.  227 

Atome  im  Molekül  Bewegungen  gegeneinander  auszuführen  vermögen: 
ein  Umstand,  welcher  bei  diesen  Hauptgasen  einen  Teil  der  zugeführten 
Bewegungsenergie  scheinbar  verschwinden  läßt. 

Ganz  besonders   charakteristisch   für   das   Helium   ist  sein  Spektrum  Helium- 
(vgl.  Tafel  II).    Alle  Linien  des  Heliums  sind  ausnehmend  klar  und  scharf,  8Pektruxn« 
von  Banden   oder  verwaschenen  Streifen  ist    das  Spektrum  völlig  frei.    Die 
geringsten  Spuren   von   Helium  erkennt  man   noch    an   dem   Auftreten    der  Erkennung 
gelben  Linie,  welche  sich  in  nächster  Nähe  der  Natriumlinie  befindet,   aber  Heliums 
etwas  mehr  nach   dem   stärker  brechbaren  (violetten)  Ende   des  Spektrums 
zu  liegt.    Bei  einem  Spektralapparate,   der  in  der  gewöhnlichen  Weise  Blau 
und  Violett  auf  der  rechten,    Rot  auf  der  linken  Seite  zeigt,   hat   man  also 
die  Heliumlinie  rechts  von  der  Natriumlinie  zu  suchen.    Wenn  die  Streuung 
des  Apparates  eben  ausreicht,   um   die  Natriumlinie   bei  feiner  Spaltstellung 
als  Doppellinie  erkennen  zu  lassen,   so   liegt  die  Heliumlinie  bereits  so  weit 
von  der  Natriumlinie  ab,   daß  eine  Verwechselung   ausgeschlossen  ist.    Man 
beachte  jedoch,    daß    es  bei   der   außerordentlichen    Intensität   des   Helium- 
spektrums eines  starken  Natriumlichtes  bedarf,  damit  die  Natriumlinie  neben 
der  hellen  Heliumlinie  überhaupt  sichtbar  wird. 

Im   chemischen  Verhalten   scheint  sich  das  Helium  dem  Stickstoff  an-  Chemische* 
zuschließen,  welchen  es  in  einer  Anzahl  von  Mineralien  begleitet  oder  ersetzt.     er       n* 
Gleich  diesem  ist  es  in  freiem  Zustande  sehr  wenig  geneigt,  chemische  Ver- 
bindungen  einzugehen.     Gleichwohl   ist  das   Helium   zweifellos  zur  Bildung  Heliumver- 
chemischer  Verbindungen  befähigt,  wenn  wir  diese  auch   bisher  noch  nicht  poiymercs' 
darzustellen  vermögen.     Die  Entstehung  der  genannten  heliumhaltigen  Mine-  Helium  ? 
ralien    hat   wahrscheinlich    bei  sehr   hoher   Temperatur    stattgefunden,    bei 
welcher  ja   auch   der   Stickstoff   viel   reaktionsfähiger    ist   als   bei   niederer 
Temperatur.    Eine  wohl  charakterisierte,  schön  krystallisierte  Heliumverbin- 
dung ist  der   Clevei't;    dieses  Mineral    ist    aber   von    so  komplizierter  Zu- 
sammensetzung,  daß  wir  über  die  Valenz  des  Heliums  danach  noch  nichts 
aussagen   können.    Die   Emanation   (vgl.  S.  224)   ist  die   einzige  bis  jetzt 
bekannte  gasförmige  Helium  Verbindung ;  vielleicht  enthält  dieses  verdichtbare 
Gas  gar  keinen  anderen  Grundstoff  und  stellt  somit  ein  polymeres  Helium 
etwa  von  der  Formel  He4  dar. 

Die  gelbe  Linie  des  Heliumspektrums  wurde  im  Jahre  1868  von  Janssen  Geschicht- 
in der  8onnenchromosphäre  und  den  Sonnenprotuberanzen  aufgefunden;  Uche8- 
Lock y er  erkannte  in  Gemeinschaft  mit  Frankland,  daß  hier  ein  un- 
bekanntes, dem  Wasserstoff  in  seinem  spezifischen  Gewichte  nahestehendes 
Element  vorliegen  müsse  und  nannte  dieses  Element  Helium  (vom  grie- 
chischen rjltos,  Helios,  die  Sonne).  Palmieri  fand  bei  der  spektrosko- 
pischen  Untersuchung  eines  irdischen  8toffes,  nämlich  eines  lavaähnlichen 
Auswurfs  des  Vesuvkraters,  im  Jahre  1882  dieselbe  Linie.  Bamsay  und 
Cleve  fanden  unabhängig  voneinander  im  Jahre  1895,  daß  der  von 
Nordens kjöld  aufgefundene  CleveYt  ein  eigentümliches,  durch  Leichtig- 
keit ausgezeichnetes  Edelgas  enthält,  welches  bei  der  spektroskopischen 
Untersuchung  neben  den  anderen  hellen  Linien  die  charakteristische  gelbe 
Linie  lieferte,  welche  als  identisch  mit  der  Heliumlinie  des  Sonnenspektrums 
erkannt  wurde. 

Neon,  Ne. 

Atomgewicht  19,86.  Molekulargewicht  19,86.  Siedepunkt  —243°  (?). 
Gasdichte  19,86  (H*  =  2);  0,69  (Luft  =  1).  Absolutes  Gewicht:  100 ccm 
wiegen  0,089  g. 

Dieses  ebenfalls  sehr  niedrig  siedende  Edelgas  ist  ein  Begleiter  des 
Argons  und  des  Heliums;   verflüssigt  man   aus  Luft  dargestelltes  Argongas 
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unter  Benutzung  von  im  Vakuum  siedender  flüssiger  Luft  als  Kühlmittel,  so 
bildet  das  Neon  den  leichtflüchtigsten  Teil.  Die  Trennung  des  Neons  von 
dem  Helium  gelingt  leicht  durch  Ausfrieren  des  Neons  mittels  flüssigen  Wasser- 
stoffs, das  Helium  bleibt  dabei  gasförmig  und  kann  mit  Hilfe  der  Luftpumpe 
entfernt  werden.  Neon  ist  noch  bei  — 252,6°  fest  und  besitzt  bei  dieser 
Temperatur  einen  Dampfdruck  von  12,8  mm  (Travers  und  J  aquer  od). 
Der  kritische  Punkt  wird  bei  — 220°  angenommen.  Das  Spektrum  des  Neons 
(vgl.  Tafel  II,  S.  226)  zeichnet  sich  durch  Reichtum  an  orangefarbenen 
Linien  aus. 

Argon,  A. 

Atomgewicht  39,60.  Molekulargewicht  39,60.  Schmelzpunkt  — 188°. 
Siedepunkt  —186°.  Gasdichte  39,60  (H«  =  2);  1,38  (Luft  =  l).  Absolutes 
Gewicht:  100 ccm  wiegen  0,178g. 

Vor-  Das  Argon    bildet    einen    nicht    unwesentlichen    Bestandteil    der 

kommen.  atmosphärischen  Luft,  von  deren  Gewicht  es  gegen  1,3  Proz.  ausmacht; 
auch  in  einer  Anzahl  von  Quellen  kommt  es  vor,  z.  B.  über  1  Proz.  in 
den  Geysirquellen  von  Reykjavik  (Island),  ferner  in  den  Quellen  von 
Wildbad  im  Schwarzwald,  in  der  alten  Schwefelquelle  von  Harrogate 
(Yorkshire,  England)  und  in  zahlreichen  Pyrenäenquellen. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Argons  geht  man  von  gewöhnlicher  atmosphärischer 

Luft  aus,  befreit  diese  durch  Alkalien  von  Kohlendioxyd,  durch  die  bekannten 
Trockenmittel  von  Wasserdampf  und  durch  glühendes  Magnesium  von  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  *).  Was  übrig  bleibt,  nennt  man  Argon  (vom  griechischen 
apyof,  argo8>  träge,  d.  h.  zu  chemischer  Umsetzung 
nicht  fähig).  Um  sämtlichen  Stickstoff  der  Luft  zu 
entfernen,  muß  der  zunächst  gewonnene  Luftrück- 
stand  (Bohargon)  wiederholt  über  Magnesiummetall 
geleitet  werden.  Dies  wird  am  bequemsten  erreicht, 
indem  man  das  Bohargon  in  einem  geschlossenen 
Kreisstrome  über  glühendes  Magnesium  zirkulieren 
läßt,  bis  eine  eingeschaltete  Funkenstrecke  bei 
spektroBkopischer  Untersuchung  keine  Spur  des  Stick- 
VeracMußstück  stoffspektrums   mehr  erkennen    läßt.     Das   Magne- 

au8  Rotguß  (tur  •         ■.    •    __c  •  ni  tu  -u 

Araondorstelluna)  8mm    DnnKt  man  in   ein   naatloses   Eisenrohr  von 

110  cm  Länge  und  38  mm  lichter  Weite,  welches 
in  einen  kräftig  heizenden  (Glas er' sehen)  Verbrennungsofen  eingelegt  werden 
kann.  Die  herausstehenden  Enden  des  Rohres,  welche  kalt  gehalten  werden 
müssen,  beschickt  man  nicht  mit  Magnesiumfeile,  sondern  füllt  die  hier  ver- 
bleibenden leeren  Bäume  mit  ordinären  Granaten  aus.  Sowohl  das  Magnesium- 
metall als  auch  die  Granaten  müssen  vor  der  Verwendung  durch  Erhitzen 
sorgfältig  von  Fett  und  Feuchtigkeit  befreit  werden;   bei  dem  Magnesium, 


l)  Von  anderen  Autoren  ist  vorgeschrieben  worden,  den  Luftsauerstoff 
vor  dem  Überleiten  der  Luft  über  das  Magnesiummetall  zu  entfernen;  es 
führt  dies  aber  zu  einer  ganz  unnötigen  Komplikation  des  Apparates,  und, 
namentlich  wenn  man  brennenden  Phosphor  oder  Chromchlorürlösung  als 
Absorptionsmittel  verwendet,  auch  zur  Gefahr  einer  Verunreinigung,  z.  B. 
mit  sehr  lästigen  Arsenverbindungen.  Da  der  Luftsauerstoff  zur  Bindung 
nur  den  vierten  Teil  von  der  für  den  Luftstickstoff  erforderlichen  Magne- 
siummenge beansprucht,  so  ist,  wenn  man  die  Luft  direkt  von  dem  Metall 
absorbieren  läßt,  der  Mehrbedarf  an  Magnesiummetall  verhältnismäßig  gering. 
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Fig.  89. 


welches  in  Form  eines  ziemlich  feinen  Pulvers  (gefeilt  und 
gesiebt)  angewendet  wird,  muß  das  Ausglühen  im  Wasser- 
stoffstrome geschehen.  Das  Eisenrohr  wird  dann  an  beiden 
Enden  durch  Verschlußstücke  aus  Botguß  (Fig.  87)  ver- 
schlossen, welche  innen  mit  passenden  Schraubenwindungen 
versehen  und  zur  bequemen  Dichtung  mit  Weichblei  aus- 
gegossen sind.  Diese  Verschlußstücke  tragen,  wie  aus  Fig.  87 
ersichtlich  ist,  einen  seitlichen  Ansatz  aus  ganz  dünnem 
Messingrohr  und  sind  am  oberen  Ende 
mit  einer  Stopfbüchse  versehen,  in  welche 
die  runden  Enden  eines  in  der  Mitte  kan- 
tigen, gegen  130  cm  langen  Bohrers  hin- 
einpassen. Dieser  eiserne  Rührer  ist  in 
Fig.  88  dargestellt;  die  an  den  Enden 
sitzenden  Handhaben  von  Messing  werden 
nur  lose  aufgesetzt,  wenn  man,  infolge 
einer  Verstopfung  des  mit  Magnesium  gefüllten  Bohres,  von 
dem  Kührer  Gebrauch  zu  machen  genötigt  ist.  Die  Fig.  89 
zeigt  eine  solche  Handhabe  von  Messing  mit  ihrer  auf  das 
Ende  des  Bührers  passenden  vierkantigen  Durchlochung. 

Die  Bewegung  des  kreisenden  Gasstromes  geschieht 
durch  eine  kleine  Quecksilberpumpe  mit  vier  Glashähnen, 
deren  sanduhrartige  Einrichtung  durch  Fig.  90  erläutert 
wird.      Sind,    wie  in   unserer  Figur,    die    Hähne   a   und    a' 


Handhabe  von 
Messing  (zur  Argon- 
darstellung). 


Fig.  90. 


Fig.  91. 
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Quecksilberpumpe  und  Bewegung  des 
kreisenden  Oasstromes  (Argondar- 
Stellung).  a,  b,  a',  b'  Glashähne. 
B  leeres,  B'  volles  Quecksilberbassin. 


Funkenstrecke 

mit  Aluminiumelek- 

troden  (zur  Argon- 

dar  Stellung). 


geöffnet,  die  Hähne  b  und  V  dagegen  geschlossen,  so  fließt 
das  Quecksilber  aus  dem  Bassin  B  in  das  Bassin  Bf,  dort 
eine  seinem  Volumen  gleiche  Gasmenge  verdrängend,  welche 
in  der  durch  die  Pfeile  angedeuteten  Richtung  nach  der 
Ausströmungsöffnung  0  a  fort  getrieben  und  durch  eine  in  Oe 
einströmende  neue  Gasmenge  ersetzt  wird.  Schließt  man 
nun  die  Hähne  a  und  a!,  stellt  den  Apparat  auf  den  Kopf 
und  öffnet  die  Hähne  b  und  &',  so  entleert  sich  das  Bassin  B/t 
es  füllt  sich  B  mit  Quecksilber  und  eine  entsprechende  Gas- 
menge wird  wiederum  durch  dieselbe  Ausströmungsöffnung 
Oa  herausgedrückt,  eine  entsprechende  Gasmenge  durch  Oe 
angesogen.  Wie  man  sieht,  bleibt  der  Sinn  der  erzeugten 
Gasbewegung  stets  der  gleiche,  wie  oft  man  auch  die  Gas- 
uhr durch  Umdrehung  in  Tätigkeit  setzen  möge,  und  es 
gelingt  so   mittels  dieses   kleinen  Apparates  von  etwa  17  cm 
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Höhe,  eine  relativ  große  Gasmenge  beliebig  oft  im  Kreisstrome  durch  das 
Absorptionsrohr  mit  Magnesium  hindurchzutreiben. 

Die  in  Fig.  91  (a.  v.  8.)  abgebildete  Funkenstrecke  gestattet,  während 
des  Verlaufes  der  Operation  jederzeit  die  Qualität  des  in  den  Apparaten 
kreisenden  Gasstromes  zu  kontrollieren  und  das  Fortschreiten  der  Reinheit 
des  gewonnenen  Argons  zu  beobachten.  Man  laßt  zu  diesem  Zwecke  zwischen 
den  einander  sehr  nahestehenden  Aluminiumdrähten  des  kleinen  Apparates 
einen  starkgespannten  l)  Induktionsstrom  (dem  Funkenröhrchen  parallel  wird 
als  Kondensator  eine  Batterie  von  etwa  sechs  Leydener  Flaschen  ein- 
geschaltet) übergehen,  wobei  schon  mit  unbewaffnetem  Auge  zu  erkennen 
ist,  wenn  die  Apparate  sich  mit  Argon  füllen;  der  Funken  wird  weißleuch- 
tend und  gewinnt  einen  stärkeren  Glanz.  Im  Spektroskop  zeigen  sich  dann 
die  Argonlinien,  während  die  Stickstoffbanden  allmählich  verschwinden. 

Einen  Hilfsapparat,  welcher  die  Gewinnung  reinen  Argons  wesentlich 
erleichtert,  zeigt  Fig.  92.  Zwei  Stücke  nahtlosen  Eisenrohres  von  je  185  mm 
Länge  und  15mm  lichter  Weite  sind  durch  einen  Bügel  von  dünnem,  aber 
starkwandigem  Kupferrohr  miteinander  verbunden  und  in  den  offenen  Enden 

Fig.  92. 


Doppelrohr  für  Lithium  und  Bleiehromat  (gur  Argondarstellung). 

mit  Yerschraubungen  aus  Botguß  versehen.  Das  eine  dieser  Eisenrohre  wird 
mit  etwas  metallischem  Lithium  (vgl.  S.  161)  oder  Calcium  (S.  231),  das 
andere  mit  Bleiehromat  beschickt.  Das  Bleiehromat  wird  sofort  erhitzt, 
sobald  man  den  ganzen  Apparat  zur  Argondarstellung  in  Tätigkeit  setzt;  es 
dient  dazu,  Spuren  von  Wasserstoff  oder  von  Ammoniak,  welche  sich  beim 
Überleiten  von  Gasen  über  Magnesium  bzw.  Magnesiumnitrid  stets  bilden, 
zu  zerstören.  Das  Lithium  erhitzt  man  erst  dann,  wenn  das  Spektroskop 
anzeigt,  daß  bereits  fast  reines  Argongas  vorhanden  ist;  die  letzten  Spuren 
von  Stickstoff  werden  dann  durch  das  Lithium  oder  Calcium  entfernt. 

Der  gesamte  Apparat  ist  in  Fig.  93  dargestellt.  Die  zur  Verarbeitung 
gelangende  Luft  tritt  bei  k  durch  eine  Waschflasche  mit  Kalilauge  in  den 
Apparat  ein,  passiert  die  mit  Natronkalk  gefüllten  Trockenröhren  f,  die  mit 
destillierter  Schwefelsäure  beschickte  Waschflasche  s  und  tritt  dann  in  den 
Kreissft-om  ein.  Sobald  das  in  <Jem  Verbrennungsofen  V  liegende  Eisenrohr 
mit  Magnesium  glühend  geworden  ist,  findet  ein  lebhaftes  Ansaugen  von 
Luft  statt,  welche  in  dem  mit  Phosphorpentoxyd  gefüllten  Bohre  p  von  den 
letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  befreit  wird,  ehe  sie  in  das  Eisenrohr  ein- 
tritt. Hat  sich  in  dem  Eisenrohr  eine  gewisse  Menge  von  Argon  angesam- 
melt, so  läßt  das  Zuströmen  von  Luft  nach.  Man  setzt  dann  die  zur  Hälfte 
mit  Quecksilber  gefüllte  Gasuhr  g  in  Tätigkeit,  welche  den  Gasstrom  in  dem 
durch  die  Pfeile  angedeuteten  Sinne  in  kreisförmige  Bewegung  setzt.  Da- 
durch wird  das  Argon  aus  dem  großen  Eisenrohre  herausgesaugt,  es  passiert 
die  Reinigungsapparate  *',  p'y  l  und  er,  geht  dann  durch  die  Gasuhr  und 
wird  dem  Ballon  b  zugeführt,  welcher  zur  Aufbewahrung  des  Argons  bestimmt 
irt.  Sobald  man  in  der  beschriebenen  Weise  das  Argon  aus  dem  großen 
Eisenrohre  herausgesaugt  hat,  nimmt  das  Magnesium  wieder  sehr  lebhaft 
Luf V  auf,  was  man  an  dem  starken  Gasstrome  erkennt ,  welcher  die  Wasch- 


l)  Ein  Induktor   der   auf   S.  126   und  224   (.7  in   Fig.  86)   angegebenen 
Art  wird  für  diesen  Zweck  passend  mit  vier  Akkumulatoren  gespeist. 
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Haschen  k  und  und  a  durchstreicht.  Will  das  Quecksilber  in  der  Gasuhr  g 
nicht  mehr  regelmäßig  ablaufen,  so  liegt  eine  Verstopfung  des  Bohres  mit 
Magnesium  vor,  die  deswegen  sehr  leicht  eintritt,  weil  das  Magnesiumnitrid 
einen  größeren  Baum  einnimmt  als  das  metallische  Magnesium.  Man  hat 
dann  nur  nötig,  den  das  große  Eisenrohr  der  Länge  nach  durchsetzenden 
Bührer  (Fig.  88)  ein  wenig  zu  drehen,  was  mit  Hilfe  der  Handhaben  h  sehr 
leicht  geschehen  kann.  Zum  Schluß,  wenn  die  Luftaufnahme  nachläßt,  ver- 
bindet man  die  Waschflasche  Je  mit  einem  Gasometer  und  drückt  auf  diese 
Weise  so  lange  Luft  in  den  Apparat  hinein,  bis  das  Manometer  m  dauernd 
einen  kleinen  Überdruck  anzeigt  und  schließt  dann  das  Argon  bei  d  durch 
eine  Klemmschraube  von  der  Außenluft  ab.  Will  nun  das  Magnesium  keinen 
Stickstoff  mehr  absorbieren  und  zeigt  auch  das  bei  der  Funkenstrecke  f 
beobachtete  Spektrum  das  nahezu  vollständige  Verschwinden  des  Stickstoffs 
an,  so  erhitzt  man  zum  Schluß  das  mit  metallischem  Lithium  gefüllte  Bohr  I, 
wodurch  die  letzten  Spuren  von  Stickstoff  rasch  aufgenommen  werden.    Man 


Fig.  &3. 
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k  Wasehflasehe  mit  Kalilauge,  t  Trockenrohre  mit  Natronkalk^  s  Waschflasche  mit 

Schwefelsäure,   p  und  p'   Phosphorpentoxydrohre ,    s'  Rohr  mit  Bimsstein  und 

Schwefelsäure,  1  Eisenrohr  mit  Lithium,  er  Eisenrohr  mit  Bleichromat,  g  Oasuhr 

zur  Bewegung  des  Kreisstromes,  m  Manometer,  f  Funkenstrecke. 

verschließt  nun  die  beiden  Hähne  des  Ballons  b  und  bringt  die  hier  ge- 
sammelte Argonmenge  in  Sicherheit.  Das  in  den  übrigen  Teilen  des  Kreis- 
stromes enthaltene  Argon  drückt  man  mit  Hilfe  von  Kohlendioxyd  heraus 
und  fängt  es  über  Kalilauge  auf.  Die  so  erhaltene  Portion  des  Gases  ist 
weniger  rein,  leistet  aber  vorzügliche  Dienste  bei  einer  Wiederholung  der 
Darstellungsoperation.  Läßt  man  nämlich  einen  solchen  Argonvorrat  zum 
Anfange  der  Operation  anstatt  Luft  durch  k  eintreten,  so  wird  die  Dauer 
des  Versuches  natürlich  ganz  erheblich  abgekürzt  und  man  kann  mit  der 
gleichen  Menge  von  MagnesiumpuWer  einen  größeren  Ballon  h  mit  Argon 
anfüllen. 

An  Stelle  des  Magnesiums  kann  man  sich  auch  des  erst  ganz  neuerdings  Argondar- 
im  Handel  erhältlichen  Calciummetalles   zur  Absorption   des  Stickstoffs   und  8t®t1^ng 
Sauerstoffs   der  Luft  bedienen,   welches   in   Form   feiner   Späne   angewandt  Calcium». 
wird.    Auch  in  diesem  Falle  (vgl.  S.  228  Anmerkung)  ist  es  unzweckmäßig, 
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den  Sauerstoff  der  Luft  vorher  zu  entfernen,  da  die  dadurch  bewirkte  Metall - 
ernparniB  zu  gering  ist  und  andererseits  gerade  die  Anwesenheit  des  Luftsauer- 
stoffs zur  Temperaturerhöhung  im  inneren  des  Eisenrohres   und  damit  auch 
zur  flotten  Stickstoffbindung  wesentlich  beiträgt. 
Cakduin?11  Auch   Calciumkarbid   absorbiert   bei  Glühhitze  lebhaft  den   (vorher 

karbid.  von  Sauerstoff  mittels  Phosphor  befreiten)   Luftstickstoff,  namentlich  leicht 

bei  Gegenwart  von  Ghlorcalcium ,   und  hinterläßt  Argon,  welches  in  diesem 
Falle  freilich  meist  noch  durch  Kohlenstoffverbindungen  verunreinigt  ist. 
Ca^ren?**  **me  ^anz  an<*ere  Methode,    um  Argon   aus  Luft  zu  gewinnen,   beruht 

dish.  auf   dem  Verfahren  von  Cavendish  (vgl.   bei  Stickstoff).    Man  mischt  die 

Luft  mit  überschüssigem  8auerstoffgas  und  bewirkt  durch  elektrische  Ent- 
ladung die  Vereinigung  des  Stickgases  mit  Sauerstoff  zu  Salpetersäure  unter 
Mitwirkung  von  Wasserdampf.  Diese  Umsetzung  wird  außerordentlich  erleich- 
tert durch  die  Anwesenheit  von  Ammoniakgas,  welches  sich  mit  der  ent- 
stehenden Salpetersäure  sofort  zu  festem  Ammoniumnitrat  vereinigt.  Statt 
durch  elektrische  Entladung  kann  man  eine  solche  Verbrennung  des  Luft- 
stickstoffs auch  durch  Knallgasexplosion  einleiten  und  die  Absorption  der 
Salpetersäure  statt  durch  Ammoniak  durch  Alkalilauge  bewirken. 

SSSten.  D&s  Argon  ist  ein  vollkommenes   (S.  25),   den  Gasgesetzen  mit 

großer  Genauigkeit  gehorchendes  einatomiges  Gas,  dessen  Gasdichte 
(Ha  =  2),  Atomgewicht  und  Molekulargewicht  durch  eine  und  die- 
selbe Zahl  39,60  ausgedrückt  wird.  Die  spezifische  Wärme  bei  kon- 
stantem Druck  beträgt  0,123  (Dittenberger),  das  Verhältnis  der 
beiden  spezifischen  Wärmen,  berechnet  aus  der  in  geräumigen  Röhren 
bestimmten  Schallgeschwindigkeit,  hat  nach  Dorn  den  Wert  1,67.  Die 
Ausströmungsgeschwindigkeit  (S.  80)  bestätigt  die  Einatomigkeit  (8. 42) 
des  Argons  (Donnan).  Das  Lichtbrechungs vermögen  ist  etwas  kleiner, 
die  Viskosität  erheblich  größer  als  diejenige  der  Luft.  Der  Brechungs- 
index beträgt  0,97,  die  Viskosität  1,22  (Luft  =  1).  Das  Argon  ver- 
dichtet sich  erst  bei  sehr  niederer  Temperatur  und  siedet  bei  — 186,1° 
(Ramsay  und  Travers,  aus  Dampfdruckmessungen  berechnet). 
Wenige  Grade  unterhalb  seines  Siedepunktes  erstarrt  es  zu  einer  eis- 
ähnlichen Masse,  welche  bei  — 187,9°  schmilzt.  Die  kritische  Tempera- 
tur liegt  bei  — 117,4°,  dabei  beträgt  der  kritische  Druck  52,9  Atmo- 
sphären. 

Spektra.  Das  Argon  leitet  den  elektrischen  Strom  wesentlich  besser  als  die  zwei- 

atomigen Gase  und  gibt  bei  der  elektrischen  Entladung  je  nach  dem  im 
Plückerrohr  vorhandenen  Drucke  und  auch  je  nach  der  Natur  des  an- 
gewandten Stromes  Spektra,  welche  alle  sehr  linienreich  sind,  aber  unter- 
einander wesentliche  Verschiedenheiten  aufweisen.  Bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung und  Spannung  (unter  1mm  Druck)  treten  die  blauen  Linien,  bei 
einem  Drucke  von  etwa  3  mm  und  geringerer  Spannung  die  roten  Linien 
stärker  hervor;  bei  sehr  starken  Stromintensitäten  und  Konzentrationen  von 
20mm  an  ändert  sich  die  Helligkeit  der  Linien  (weißes  Spektrum  von  Eder 
und  Valenta).  Bei  noch  größerer  Konzentration  (100  bis  200  mm  Druck) 
erhält  man  wieder  ein  wesentlich  anderes  Bild,  welches  helle  grüne  Linien 
enthält.  Das  rote,  das  blaue  und  das  grüne  Argonspektrum  sind  auf  Tafel  II 
(S.  226),  nach  der  Natur  gezeichnet,  wiedergegeben.  Alle  drei  Spektra  haben 
nur  zwei  verhältnismäßig  schwache  Linien  in  Rot  (X  =  707  und  A  =  696) 
miteinander  gemeinsam. 
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Argon  ist  in  Wasser  löslich,  und  zwar  bei  Zimmertemperatur  etwa  LösUchkeit. 
40ccm  im  Liter.    Infolgedessen  findet  man  natürlich  auch  etwas  Argon 
im  Meerwasser,  Flußwasser,  Seewasser  und  Regenwasser.     Die  argon- 
haltigen  Quellen,  von  denen  oben  (S.  228)  die  Hede  war,  enthalten  das 
Edelgas  teils  gelöst,  teils  in  Gasform. 

Verbindungen  des  Argons  sind  nicht  bekannt;  die  hierüber  hier  9wJj|?l8£he8 
und  da.  gemachten  Mitteilungen  beruhen  auf  Irrtümern.  Über  das 
chemische  Verhalten  des  Argons  läßt  sich  daher  vor  der  Hand  nichts 
weiter  aussagen,  als  daß  es  ein  außerordentlich  inertes  Gas  ist,  welches 
mit  keinem  bekannten  chemischen  Stoffe  reagiert.  Da  dieses  Gas  nur 
ein  Atom  im  Molekül  enthält,  so  muß  es  ein  Grundstoff  sein.  Es  ist 
jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  als  Argon  bezeichneten  Luftrück- 
stände noch  Beimengungen  anderer  inerter  Gase  enthalten  und  daß  die 
Eigenschaften  des  reinen  Argons  noch  etwas  andere  sind  als  die  des 
bis  jetzt  untersuchten  Luftrückstandes.  Jedenfalls  enthält  alles  Argon 
Spuren  von  Helium,  wie  sich  bei  der  spektroskopischen  Untersuchung 
mit  Sicherheit  ergibt.  Die  Behandlung  mit  flüssigem  Wasserstoff  oder 
das  Waschen  mit  flüssigem  Sauerstoff  sind  die  besten  Mittel,  um  Spuren 
solcher  Fremdgase  aus  dem  Argon  zu  entfernen:  die  Atmolyse  (Diffusion 
durch  poröses  Material)  reicht  dazu  nicht  aus. 

Cavendish  beobachtete  im  Jahre  1785,  daß  ein  Bückstand  von  etwa  Geschicht- 
0,6  Vol.-Proz.  hinterbleibt,  wenn  man  aus  der  Luft  den  Sauerstoff  und  den  licne8- 
Stickstoff  entfernt.  Bayleigh  fand  1894,  daß  atmosphärischer  (argon- 
haltiger)  Stickstoff  um  7tProz.  schwerer  ist  als  reiner  Stickstoff  (vgl.  8. 159). 
Bayleigh  undBamsay  stellten  daher  größere  Mengen  des  von  Cavendish 
erwähnten  Bückstandes  her,  nach  Methoden,  welche  den  oben  beschriebenen 
ähnlich  sind,  und  wiesen  nach,  daß  wir  es  hier  mit  einem  eigentümlichen 
Grundstoffe  zu  tun  haben ,  der  noch  verschiedene  ihm  in  den  chemischen 
Eigenschaften  ähnliche  Begleiter  besitzt. 

Krypton,  Kr. 

Atomgewicht  81,20.  Molekulargewicht  81,20.  Schmelzpunkt  —169°. 
Siedepunkt  —152".  Gasdichte  81,20  (H,  =  2);  2,82  (Luft  =  l).  Absolutes 
Gewicht:  lOOccm  wiegen  0,365  g. 

Die  hochsiedenden  Begleiter  des  Argons  können  aus  den  beim  Verdun- 
sten größerer  Mengen  flüssiger  Luft  hinterbleibenden  Bückständen  heraus- 
gearbeitet werden.  Diese  Bückstände  sind  ziemlich  reich  an  Krypton, 
einem  Edelgase,  dessen  Spektrum  (vgl.  Tafel  II,  S.  226  )  namentlich  durch 
eine  grüne  Linie  von  der  Wellenlänge  558  mu  auffällt,  die  auch  bei  unreinem 
Gase  schon  sehr  hervortritt  und  identisch  mit  der  grünen  Linie  des  Nord-  Krypton  in 
lichtes  ist.  Auch  durch  die  Koinzidenz  zahlreicher  übriger  Linien  ist  das  der  PoUr- 
Vorkommen  des  Kryptons  in  der  Polarluft  bei  den  Nordlich terscheinungen 
sicher  nachgewiesen.  Von  der  gewöhnlichen  Luft  enthalten  7000  kg  etwa 
1  g  Krypton. 

Xenon,  X. 

Atomgewicht  127,10.  Molekulargewicht  127,10.  Schmelzpunkt  — 140\ 
ßiedepunkt  —109°.  Gasdichte  127,10  (H8  =  2);  4,42  (Luft  =  l)-  Absolutes 
Gewicht:  100 cem  wiegen  0,572  g. 
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In  äußerst  geringer  Menge  ist  endlich  in  diesen  Luftrückständen  ein 
noch  schwereres  Edelgas  enthalten,  welchem  Ramsay  und  Travers  den 
Namen  Xenon  erteilt  haben.  Das  Spektrum  des  Xenons  (vgl.  Tafel  II,  8.226) 
ist  namentlich  durch  eine  Anzahl  blauer  Linien  ausgezeichnet,  unter  denen 
diejenige  von  der  Wellenlänge  492  mti  die  größte  Lichtstärke  besitzt.  Es 
muß  aber  wohl  beachtet  werden,  daß  das  Xenon,  ebenso  wie  das  Argon,  sehr  • 
verschiedenartige  Spektralbilder  liefert,  je  nach  den  Bedingungen,  unter 
denen  man  die  Entladung  durch  die  Bohre  gehen  läßt.  Xenon  ist  trotz 
seines  allgemeinen  Vorkommens  in  der  Luft  ein  äußerst  seltener  lind  wert- 
voller Stoff,  weil  40000  kg  Luft  nur  etwa  1  g  Xenon  enthalten. 

Die  atmosphärische  Luft. 

Siedepunkt:  Inkonstant,  beginnt  bei  — 195°  zu  sieden.  Spezifisches 
Gewicht  im  flüssigen  Zustande  (Wasser  =  1) :  0,9  bis  1,13  (je  nach  dem  Sauer- 
stoffgehalte). Gasdichte  28,755  (Ht  =  2).  Absolutes  Gewicht:  100  ccm  unter 
Normalbedingungen  wiegen  0,1293  g,  kohlensäurefrei  0,129278  g.  Über  die 
prozentische  Zusammensetzung  trockener  Luft  vgl.  die  Tabellen  im  Text. 
Der  Wasserdampf gehalt  der  Luft  beträgt  im  Durchschnitt  1,3  Volumprozente 
(oder  0,84  Gewichtsprozente). 

Unter  Atmosphäre  (vom  griechischen  ocr^iog,  atmos,  der  Dunst  und 
ÖcpouQU,  sphaira,  die  Kugel)  oder  atmosphärischer  Luft  verstehen  wir 
die  unseren  Planeten  umgebende  gasförmige  Hülle,  welche  in  innigster 
Beziehung  zum  Lebensprozesse  der  Tiere  und  Pflanzen  steht.  Die 
wesentlichsten,  für  die  vegetativen  Prozesse  unumgänglich  not- 
wendigen Bestandteile  der  Luft  sind  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasser- 
dampf und  Kohlendioxyd,  sowie  die  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
Atmosphäre  vorkommenden  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  (Ammoniumnitrit  und  Ammoniumnitrat).  Die  Luft 
ist  ein  Gemenge  aller  dieser  wichtigen  Substanzen,  zu  denen  sich  noch 
die  Edelgase  gesellen,  die  bis  jetzt  mehr  ein  theoretisches  Interesse 
besitzen,  da  von  einer  Bedeutung  dieser  Stoffe  für  die  Tier-  oder 
Pflanzenwelt  bislang  noch  nichts  bekannt  geworden  ist.  Auch  eine 
kleine  Menge  freien  Wasserstoffgases  ist  in  der  Luft  nachgewiesen 
(Gautier).  Unter  allen  diesen  Substanzen  überwiegen  der  Menge  nach 
die  beiden  Hauptgase  Stickstoff  und  Sauerstoff  außerordentlich;  unter 
Berücksichtigung  der  neueren  Arbeiten  von  Hann  können  wir  die  Zu- 
sammensetzung der  Luft  folgendermaßen  angeben. 

Bestandteile  trockener  Luft  pro  1  cbm  und  pro  1  kg. 

780,3  Liter  Stickstoff  =    975,80  g        755,14  g  Stickstoff  =  603,81  Liter 

209,9      „     Sauerstoff         =    299,84  „        231,47  „  Sauerstoff        =162,03     „ 

9,4      „     Argon  =      16,76  „  12,92  „Argon  =      7,24     „ 

0,3      „     Kohlendioxyd  =        0,59  „  0,46  „  Kohlendioxyd  =     0,23     „ 

0,1      „     Wasserstoff      =        0,01  „  0,01  „  Wasserstoff      =      0,08     „ 


1000,0  Liter  =  1  cbm  Luft  =  1293,00  g.     1000,00  g  =   1  kg  Luft  =  773,39  Liter. 

Als  Begleiter  des  Argons  sind  auch  Helium,  Neon,  Krypton  und  Xenon 
in  der  Luft  enthalten,  aber  nur  in  sehr  geringen  Mengen: 
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0 ehalt  von  1  cbm  Luft  an  seltenen  Edelgasen. 

0,015  Liter  Neon  =0,013  39  g 
0,0015  „  Helium  =  0,00027  „ 
0,00005  „  Krypton  =  0,00018  „ 
0,000006    „     Xenon      =  0,00003  ,  . 

Der  Gehalt  der  Luft  an  Methan  ist  schwankend,  bewegt  sich  aber 
auch  in  sehr  geringen  Grenzen  (Gautier). 

Auf  den  Gehalt  der  Luft  an  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Argon 
bleiben  alle  Verhältnisse  des  Klimas,  der  Erhebung  über  die  Meeres- 
fläche, der  geographischen  Breite,  der  Vegetation  fast  ohne  bemerkbaren 
Einfluß ;  es  besitzt  die  Luft  somit  eine  Unveränderlichkeit  der  Zusammen- 
setzung, welche  bei  dem  Umstände,  daß  derselben  durch  die  zahllosen 
Verbrennungs-  und  Oxydationsprozesse  auf  unserer  Erdoberfläche,  sowie 
durch  die  Respiration  so  vieler  Millionen  von  Tieren  und  Menschen  in 
jedem  Augenblicke  unseres  Daseins  große  Quantitäten  Sauerstoff  ent- 
zogen werden,  unverständlich  bleiben  würde,  wüßte  man  nicht,  daß  der 
Sauerstoff  vermittelst  der  Pflanzen  wieder  in  die  Luft  zurückkehrt 
(S.  99,  vgl.  auch  bei  Kohlenstoff). 

Viel  weniger  konstant  ist  der  Gehalt  der  Luft  an  Wasserdampf,  Wasserge- 
welcher  im  Durchschnitt  dem  Gewicht  nach  0,84  Proz.  beträgt.     Da  die  lens&urege- 
Dichte  des  Wasserdampfes    nur   0,62   beträgt,   so   ist   feuchte   Luft  gehkit  der " 
leichter   als  trockene.       Auch    der  Kohlendioxydgehalt   ist  gewissen  Lült' 
Schwankungen  unterworfen;  er   scheint  in  einer  gewissen  Höhe  etwas 
größer  zu  sein  (0,033  Proz.)  als  zu  ebener  Erde  (0,029  Proz.),  weil  hier 
die  Vegetation  durch  ihren  ständigen  großen  Kohlend ioxydbedarf  den 
Gehalt  herabmindert,   während  Vulkane  und  Schlote  die  oberen  Luft- 
schichten mit  Kohlendioxyd  anreichern.     Auch  der  an  sich  sehr  mini- 
male Gehalt  der  Luft  an  Ozon  steigt  nach  Thierry  in  größeren  Höhen 
bis  zum  vierfachen  des  Normalen,  d.h.  bis  auf  gegen  0,1  mg  pro  Kubik- 
meter. 

Von  einigen  Forschern  des  Altertums,  deren  Ansichten,  obwohl 
durch  keine  richtigen  Beobachtungen  und  Versuche  gestützt,  jahr- 
tausendelang die  herrschenden  wurden,  ist  die  Luft  als  ein  einfacher 
Körper,  also  als  ein  Grundstoff  oder  Element,  angesehen  worden.  Die 
Gründe,  welche  uns  zwingen,  die  Luft  nicht  als  eine  chemische  Ver- 
bindung, sondern  als  ein  Gemenge  aufzufassen,  sind  folgende: 

1.  In  der  atmosphärischen  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  sowohl 
des  Sauerstoffs  wie  des  Stickstoffs  wieder,  nur  durch  ihre  gleichzeitige  Gegen- 
wart modifiziert,  während  durch  Verbindung  solcher  Grundstoffe  neue  Körper 
mit  neuen  Eigenschaften  entstehen. 

2.  Die  Erfahrung  lehrt,  daß  bei  der  chemischen  Vereinigung  zweier 
Gase  stets  Wärme  frei  wird;  wenn  man  aber  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
dem  Verhältnisse  mischt,  wie  sie  in  der  Luft  enthalten  sind,  so  bemerkt 
man  keinerlei  Wärmeentwickelung,  und  das  Gemenge  besitzt  gleichwohl  alle 
Eigenschaften  der  atmosphärischen  Luft. 
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Fig.  94. 


Flüssige 
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3.  Es  ist  ein  allgemein  gültiges  Gesetz,  daß  sich  Gase  stets  nach  ein- 
fachen Baumverhältnissen  chemisch  vereinigen.  Das  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung am  meisten  sich  nähernde  einfache  Baumverhältnis  der 
Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft  wäre  aher  80  Proz.  Stickstoff  und 
20  Proz.  Sauerstoff.  Diese  Zahlen  entfernen  sich  von  den  gefundenen  viel 
zu  sehr,  als  daß  man  die  Differenz  Beobachtungsfehlern  oder  der  Unvoll- 
kommenheit  der  Methode   zuschreiben   könnte,   wozu  man   um   so  weniger 

berechtigt  ist,  als  die  nach  den  ver- 
schiedensten Methoden  ausgeführten 
Luf tanalysen  stets  zu  demselben  Besul- 
tate  geführt  haben. 

4.  Ein  Liter  Wasser  von  0°,  mit 
atmosphärischer  Luft  in  Berührung, 
löst  nach  L.  W.  Winkler  28,64 ccm 
davon  auf.  Treibt  man  aber  diese 
Luft  aus  dem  Wasser  aus  und  analysiert 
sie,  so  findet  man,  daß  sie  nicht  die 
Zusammensetzung  besitzt  wie  die  atmo- 
sphärische Luft,  was  doch  der  Fall  sein 
müßte,  wenn  die  Luft  eine  chemische 
Verbindung  wäre,  sondern  man  findet 
sie  Sauerstoff  reicher.  100  Baumteile  einer 
solchen,  vom  Wasser  aufgelösten  Luft 
enthalten  35 V«  Baumteile  Sauerstoff 
und  64  V,  Baumteile  Stickstoff. 

Die  Luft  ist  ein  schlechter 
Wärme-  und  Elektrizitätsleiter, 
namentlich  im  trockenen  Zustande; 
ein  Liter  davon  wiegt  unter  Normal- 
bedingungen 1,293  g.  Sie  läßt  sich 
bei  niederer  Temperatur  verflüssi- 
gen, wobei  Kohlendioxyd,  falls  es 
nicht  vorher  entfernt  ist,  sich  im 
festen  Zustande  abscheidet.  Nach 
dem  Filtrieren  der  trüben  Flüssig- 
keit hinterbleibt  eine  klare  Mischung 
flüssigen  Stickstoffs  und  Sauerstoffs, 
welche  bereits  bei  dem  Siedepunkte 
des  Stickstoffs  zu  kochen  beginnt. 
Während  ein  Gemisch  flüssigen 
Stickstoffs  mit  flüssigem  Sauerstoff  in  dem  atmosphärischen  Verhältnis 
ein  spezifisches  Gewicht  von  0,9  besitzt,  [sinkt  die  50  bis  55  Proz. 
Sauerstoff  enthaltende  Mischung,  in  genügenden  Mengen  in  Wasser 
gegossen,  darin  unter.  Je  mehr  Stickstoff  die  flüssige  Luft  verliert, 
desto  bläulicher  wird  ihre  Farbe  und  desto  höher  gleichzeitig  ihr  Siede- 
punkt und  ihr  spezifisches  Gewicht.  Der  schließlich  hinterbleibende 
Sauerstoff  mit  einem  Gehalte  von  7,6  Proz.  Fremdgasen  siedet  nach 
Holborn  und  Wien  bei  — 183,2°,  also  immer  noch  etwas  niedriger  als 
reiner  Sauerstoff.     Die  Ursache  ist,   außer  in  dem  Argongehalte   dieses 


Weinhold 'aches  Oefäß  für  flüssige 
Lufl. 


Eigenschaften.  237 

Rückstandes,  namentlich  darin  zu  suchen,  daß  flüssiger  Sauerstoff  mit 
außerordentlicher  Zähigkeit  einige  Prozente  Stickstoff  festhält  (S.  160). 
Flüssige  Luft  läßt  sich  nur  in  offenen  Gefäßen  aufbewahren.  Man 
benutzt  dazu  nach  Wein  hold  doppelwandige  Gefäße,  deren  Mantel-  Auf- 
raum  sehr  sorgfältig  evakuiert  ist,  um  die  Wärmezufuhr  durch  Leitung  flattriger"* 
auszuschließen.  Vorzügliche  Dienste  leistet  namentlich  das  neuerdings 
von  Wein  hold  konstruierte  vierwandige  Gefäß  (Fig.  94),  in  welchem 
sich  20  bis  00  ccm  flüssige  Luft  mehrere  Stunden  lang  im  stationären 
Zustande  halten.  Zur  längeren  Aufbewahrung  flüssiger  Luft  benutzt 
man  Vakuum gef äße,  welche  zur  Abhaltung  der  strahlenden  Wärme  ver- 
silbert sind.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  ein  Quantum  von  ein  bis  zwei 
Litern  flüssiger  Luft  8  bis  14  Tage  lang  zu  erhalten,  da  der  tägliche 
Verlust  nur  etwa  100  g  beträgt. 

Wegen  der  Tendenz  der  Luft,  in  den  flüssigen  Zustand  überzu-  Luftthermo- 
gehen,  zeigen  Luftthermometer  bei  solchen  Temperaturen,    die  nicht  weichen 
weit  vom  Siedepunkte  der  Luft   abliegen,    nicht  mehr  ganz  richtig,  wwwewtoff- 
Gegen  ein  Wasserstoff-  oder  Heliumthermometer  (S.  32)  zeigt  das  Luft-  ^SSmÖ). 
therm ometer  bei  — 185°  um  einen  halben  Grad,  bei  — 190°  schon  um    . 
0,7°  zu  niedrig. 

Der  jährliche   mittlere  Druck,    welchen   die  Luft  an   der  Meeresfläche  Der  mittlere 
(Atlantischer  Ozean  unter  dem  45.  Grade  nördl.  Breite)  ausüht,  ist  gleich  dem  Lufraiftfer 
Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe  oder  1,033  kg  pro  Quadrat-  Meeree- 
zentimeter.     Der  Luftdruck  und   die  Dichtigkeit   der  Luft  nehmen   mit  der  dem^Drucke 
Erhebung  über  die  Meeresfläche  ab.     Zu  Potosi,  in  einer  Höhe  von  4296m,  einer Qneck- 
beträgt  der  Luftdruck  nur  noch  das  0,62 fache  von  demjenigen,  welcher  am  vo^ra^mm 
Ufer  des  Meeres   herrscht.     Aus   Berechnungen   ergibt  sich,   daß  in   20 km  Höhe. 
Höhe  der  Luftdruck  noch  42  mm  beträgt,  bei  50  km  aber  nur  0,3,  bei  100  km  J£  £%£ie 
nur  noch  0,02  mm.     In  dieser  Höhe  scheint  die  Atmosphäre  im  wesentlichen  nimmt  mit 
aus  Wasserstoff  (99%  Proz.)  und  Helium  (V,  Proz.)  zu  bestehen.  hebiSg  über 

Auch   an   der  Meeresfläche   ist  indessen   der  Druck   der  Luft  gewissen  die  Meerea- 
Schwankungen    unterworfen ,    welche   in    ihrem   wechselnden    Feuchtigkeits-  fläcne  ab- 
gehalte,    in   Luftströmungen    und    in    der    sphäroidischen   Gestalt  der   Erde 
begründet  sind. 

Unter  Barometerstand  verstehen  wir  die  Höhe  der  Quecksilbersäule 
im  Barometer,  die  nach  der  Verschiedenheit  des  Luftdruckes  natürlich  eine 
verschiedene    und  dem   Luftdrucke   proportional   ist.    Unter  Normalbaro-  Norm»H 
meterstand   verstehen  wir   den  mittleren  Barometerstand   an   der  Meeres-  Jj^T6*6^ 
fläche  (Atlantischer  Ozean),  d.  h.  eine  Höhe  der  Quecksilbersäule  von  760  mm 
unter  dem  45.  Breitengrade  (6.  120). 

Die  Permeabilität  (Dur chdringlichkeit)  poröser  starrer  Körper  für  Hygienische 
atmosphärische  Luft  ist  von  großer  hygienischer  Wichtigkeit.    Da  der  de8  L*d£g 
Mensch  mit  jedem  Atemzuge  etwa  1/2  Liter,  in  der  Stunde  mehr  als  1/a  cbm  wech8el8- 
Luft  einatmet,    die   wieder    ausgeatmete   Luft    aber    in   100  ccm   nur 
16,03  ccm  Sauerstoff  und  daneben  4,38  ccm  Kohlendioxyd  enthält,  so 
ist  ein  Luftwechsel,  d.  h.  die  Zufuhr  frischer,   sauerstoffreicher  und 
kohlensäurearmer  Atemluft,    ein  sanitäres  Erfordernis.     Der  Gesamt- 
verbrauch an  Sauerstoff  beträgt  bei  einem  erwachsenen  Menschen  in 
24  Stunden  Vi  kg  oder  mehr  als   Y2cbm  Sauerstoff;  diese  Sauerstoff- 


238  Atmosphärische  Luft. 

Diffusion      aufnähme  gebt  nicht  allein  dnrch  die  Lungenatmung,   sondern  auch 
durch  durch  Hautatmung  von   statten.      In   unseren   Wohnungen  wird  nun 

.w&nde  und  der  zur  Gesundheit  notwendige  Luftwechsel  nicht  allein  durch  das 
?üstoffeTex  öffnen  der  Fenster  und  Türen  vermittelt,  sondern  auch  durch  die  Poren 
unserer  Mauerwände.  Je  durchgängiger  diese  sind,  desto  vollständiger 
wiid  der  Luftwechsel  sein;  Ziegel  und  Sandsteine  sind  wegen  ihrer 
porösen  Beschaffenheit  dem  Marmor  und  Granit  in  dieser  Beziehung 
vorzuziehen.  Häuser  von  Eisen  und  Glas,  durch  welche  eine  Diffusion 
schwierig  oder  nicht  stattfindet,  sind  wegen  mangelnden  Luftwechsels 
nicht  wohnlich.  Die  Schädlichkeit  feuchter  Wohnungen  beruht  zum 
Teil  darauf,  daß  die  Feuchtigkeit  die  Poren  der  Bausteine  wie  des 
Mörtels  in  Form  kleiner  Wassersperren  verschließt,  und  letztere  dadurch 
für  die  Diffusion  der  Luft  untauglich  macht.  Die  Verwendung  luft- 
dichter Materialien,  wie  z.  B.  Gummi,  zu  Kleidungsstoffen,  ist  aus  dem 
erörterten  Grunde  nur  in  sehr  engen  Grenzen  zulässig,  denn  den  Gummi- 
stoffen fehlt  die  Luftdurchlässigkeit,  die  den  porösen  Teztilstoffen  in 
sehr  vollkommenem  Maße  eigen  ist. 

Budiometri-  Die  Methoden ,  deren  man  sich  bedient  t  um  die  Zusammensetzung  der 

tw  Me"  Luft,  sowohl  der  frischen  als  auch  solcher,  die  durch  Atmungs-  oder  Ver- 
brennungsvorgänge verändert  ist,  zu  ermitteln,  heißen  eudiometrische. 
Sie  beruhen  alle  darauf,  daß  man  einem  vorher  genau  gemessenen  Volumen 
Luft  mittels  eines  leicht  oxydierbaren  Körpers,  wie  Wasserstoff,  Phosphor, 
fein  verteiltes  Eisen  u.  a.  m. ,  den  Sauerstoff  entzieht,  und  das  Volumen  des 
verschwundenen  Sauerstoffgases,  oder  das  des  rückständigen  Stickstoffgases 
durch  Messung  bestimmt.  Geschieht  die  Sauerstoffentziehung  durch  Wasser- 
stoff, so  setzt  dieselbe  die  chemische  Vereinigung  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs  mit  dem  Wasserstoff  durch  den  elektrischen  Funken  voraus. 
Man  bestimmt,  unter  Berücksichtigung  des  Druckes  und  der  Temperatur,  das 
in  einer  Meßröhre  (Eudiometer)  über  Quecksilber  abgesperrte,  zu  ana- 
lysierende Luftvolumen  genau,  läßt  etwa  die  Hälfte  dieses  Volumens  an 
Wasserstoffgas  hinzutreten,  mißt  das  Volumen  des  Gasgemenges  und  veran- 
laßt die  Verpuffung,  indem  man  einen  elektrischen  Funken  durch  dasselbe 
schlagen  läßt  (S.  246).  Sofort  steigt  das  Quecksilber  im  Eudiometer,  da  nun 
natürlich  ein  Teil  des  Gases,  nämlich  der  darin  vorhandene  Sauerstoff  und 
eine  gewisse  Menge  Wasserstoff,  verschwunden  ist.  Nachdem  sich  das  Eudio- 
meter abgekühlt  hat,  mißt  man  das  rückständige  Gasvolumen.  Da  sich  zu 
Wasser  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigen,  so  ist  ein  Drittel 
des  verschwundenen  Gases  Sauerstoff  gewesen,  und  damit  der  Sauerstoff 
bestimmt« 

Die  Menge  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird 
gewöhnlich  bestimmt,  indem  man  gemessene  Volumina  Luft  durch 
vorher  genau  gewogene  Röhren  leitet,  welche  Substanzen  enthalten,  die 
das  Wasser  und  die  Kohlensäure  vollständig  zurückhalten.  Zur  Be- 
stimmung des  Wassers  dienen  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhren,  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  mit  Kalihydrat  gefüllte.  Ihre  Gewichts- 
zunahme entspricht  dem  Wasser-  und  Kohlen  Säuregehalte  für  das 
durchgeleitete  Luftvolumen. 


Verflüssigung. 
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Technik  und  Experimente. 

Zur  Verflüssigung  der  Luft  dienen  Apparate  von  Tripler,  von 
Hampson  und  von  Linde.  Letzterer  Apparat  bestellt  im  wesentlichen  aus 
einem  metallenen  Doppelrohre  von  einigen  hundert  Metern  Länge,  welches 
der  Raumersparnis  halber  spiralförmig  aufgewunden  wird  und  auf  unserer 
Fig.  95  im  Durchschnitt  sichtbar  ist.  Das  innere  Rohr  hat  etwa  3  cm ,  das 
äußere  Rohr  6  cm  Durchmesser  im  Lichten.  Dieses  Doppelspiralrohr,  in 
welchem  bei  der  Inbetriebsetzung  des  Apparates  allmählich  eine  sehr  niedrige 
Temperatur  entsteht,  die  schließlich  zur  Verflüssigung  aller  Luftbestandteile 
führt,  muß  gegen  Erwärmung  von  außen  her  sehr  sorgfältig  geschützt 
werden,  was  zweckmäßig  durch  Einbetten  in  Eiderdaunen  oder  in  entfettete 
Wolle  bewirkt  wird.    Durch  das  Ventil  A  läßt  man  Preßluft  in  den  Apparat 


Fig.  95 


Schema  des  Apparates  von  Linde  zur  Darstellung  flüssiger  Luft, 
E  innere  Sehlange  hohen  Druckes,  F  äußere  Schlange  niederen  Druckes,  R  Reduk- 
tionsventil, T  Reservoir  für  flüssige  Luft,  P  Pumpe,  W  Wasserkühler. 

eintreten  und  erzeugt  durch  die  Pumpe  P  und  genaue  Einstellung  des 
Drosselventiles  R  solche  Verhältnisse,  daß  der  Druck  in  dem  inneren  Rohre 
etwa  200  Atmosphären,  in  dem  äußeren  Spiralrohre  dagegen  nur  etwa 
20  Atmosphären  beträgt.  Unter  diesen  Verhältnissen  kann  die  Pumpe  P, 
welche  Luft  von  20  Atmosphären  Druck  bei  O  ansaugt  (stündlich  ungefähr 
20cbm),  natürlich  bedeutend  mehr  Arbeit  leisten,  als  wenn  gewöhnliche 
Luft  von  nur  einer  Atmosphäre  Druck  in  die  Pumpe  einströmen  würde; 
sie  befördert  20  mal  soviel  Luft.  Diese  Luft  tritt  bei  H  unter  einem  Drucke 
von  etwa  200  Atmosphären  natürlich  in  stark  erhitztem  Zustande  aus  und 
geht  bei  J  durch  einen  Kühler,  der  bei  L  mit  kaltem  Wasser  gespeist  wird, 
welches  bei  K  wieder  ausfließt.  So  wieder  auf  gewöhnliche  Temperatur  ab- 
gekühlt, geht  die  Luft  unter  der  genannten  starken  Pressung  überi?  in  dem 
3  cm  weiten  Metallrohre  weiter,  welches  bei  C  in  das  umschließende  Spiralrohr 
von  6  cm  Weite  eintritt  und  dasselbe  nach  einigen  hundert  Metern  Spiral- 
windung bei   S  wieder  verläßt.     Hier  befindet   sich   einer  der  wichtigsten 


240 


Atmosphärische  Luft. 


Teile  des  ganzen  Apparates,  nämlich  das  Reduzierventil  22,  welches  so  ein- 
gestellt wird,  daß  der  Druck  hinter  R  nur  noch  20  Atmosphären  beträgt. 
Beim  Ausströmen  aus  diesem  Drosselventile  tritt  nun  eine  Abkühlung  ein, 
da  die  hier  ausströmende  Luft  die  in  dem  weiten  Spiralrohre  enthaltene, 
immer  noch  auf  20  Atmosphären  zusammengedrückte  Luft  vor  sich  hertreibt 
und  dadurch  Arbeit  leistet.  Die  abgekühlte  Luft  tritt  aus  dem  Bassin  T 
bei  F  in  das  Schlangenrohr  von  6  cm  Durchmesser  ein,  um  über  X>,  C  und  O 
zur  Pumpe  P  zurückzukehren.  Auf  dem  ganzen,  mehrere  hundert  Meter 
langen  Wege  von  F  bis  D  kann  diese  abgekühlte  Luft,  da  die  Spirale  von 
außen  mit  Wärmeschutzmasse  sorgfältig  umkleidet  ist,   nur  auf  Kosten  der 

das  engere  Spiralrohr  durchfließenden  Luft 
höherer  Spannung  Wärme  aufnehmen.  Dieser 
Wärmeaustausch  ist  aber  ein  sehr  vollstän- 
diger, da  beide  Luftströme  nach  dem  Prin- 
zip des  Gegenstromes  aneinander  vorbei- 
geführt werden.  Der  Erfolg  ist  der,  daß  die 
Luft  hoher  Pressung  bei  E  mit  immer  nie- 
derer Temperatur  aus  dem  Doppelrohre  aus- 
tritt, sich  bei  der  Expansion  in  dem  Gefäße 
T  immer  noch  weiter  abkühlt  und  so  im 
Laufe  einiger  Stunden  die  Temperatur  von 
— 193°  erreicht.  Da  dies  der  Siedepunkt 
der  Luft  ist,  so  findet  eine  weitere  Abküh- 
lung nicht  .statt,  sondern  von  nun  an  ver- 
dichtet sich  die  Luft  in  dem  Gefäße  T  zur 
Flüssigkeit,  und  wenn  man  die  so  aus  dem 
Stromkreise  verschwindende  Luft  mit  Hilfe 
des  Ventils  A   ständig   durch  neue  Preßluft 

I/x— ^Nf^^  ersetzt,    so    erhält   man   pro    Stunde    einige 

Vv-f/  Liter  flüssiger  Luft.    Durch  Öffnen  des  Ven- 

*  tÜ8  V  läßt  man  die  flüssige  Luft  ausfließen 

und  fängt  sie  in  Holzeimern  auf;  sie  ist 
milchig  trübe  von  in  festem  Zustande  aus- 
geschiedenem Kohlendioxyd  und  muß  daher 
durch  ein  Faltenfilter  filtriert  werden;  man 
sammelt  das  krystallhelle ,  bläuliche  Filtrat 
zweckmäßig  in  einem  Weinhold 'sehen  Ge- 
fäße (S.  236).  Ein  durchsichtiges  Vakuum- 
gefäß wird  neuerdings  auch  unter  dem 
Ventil  V  (Fig.  95)  angeordnet  und  meist  mit 
dem  Apparate  fest  verbunden.  Die  diesem 
Vakuumgefäße  bei  gewöhnlichem  Atmo- 
kalte  Luft   kann   dann    auch    noch   zur    Vor- 


DarsttUung  von  Sautratoff 

aus  atmosphärischer  Luft 

durch  Verflüssigung. 


sphärendrucke    entströmende 
kühlung  der  Preßluft  dienen. 

Da  flüssige  Luft  bei  der  fraktionierten  Destillation  im  wesentlichen 
zunächst  Stickstoff  verliert,  während  der  durch  seine  blaue  Farbe  aus- 
gezeichnete Sauerstoff  flüssig  zurückbleibt,  so  läßt  sich  das  Verflüssigungs- 
verfahren auch  zur  Scheidung  des  Luftstickstoffs  vom  Luftsauer- 
stoff und  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  aus  atmosphärischer 
Luft  verwenden,  wie  in  Fig.  96  schematisch  dargestellt  ist.  Die  komprimierte 
Luft  verteilt  sich  bei  a  in  zwei  Gegenstromapparate  (N  und  0) ,  vereinigt 
sich  wieder  bei  6,  strömt  durch  die  im  Sammelgefäße  liegende  Rohrspirale  S 
und  gelangt  endlich  durch  das  Regulierventil  rx  zum  Ausfluß  in  das  Sammel- 
gefäß, wobei  ein  Teil  (vorwiegend  Sauerstoff)  sich  verflüssigt,  während  ein 
anderer  Teil  (vorwiegend  Stickstoff)  durch  den  Gegenstromapparat  N  zurück- 
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kehrt  und  bei  n  die  Maschine  verläßt  Durch  Vermittelung  der  in  der 
Flüssigkeit  liegenden  Spirale  S  gibt  die  komprimierte  Luft  Wärme  an  die 
Flüssigkeit  ab  und  veranlaßt  dadurch  die  Verdampfung  eines  mehr  oder 
weniger  großen  Teiles  derselben  (in  erster  Linie  des  noch  vorhandenen  Stick- 
stoffs). Das  Regulierventil  rt  gestattet,  den  Austritt  der  Flüssigkeit  aus  dem 
Sammelgefäße  so  zu  gestalten,  daß  das  Flüssigkeitsniveau  beliebig  verändert 
und  dadurch  die  Größe  der  wirksamen  Heizfläche  der  Spirale  S  dem  Wärme- 
bedarf angepaßt  werden  kann,  wie  er  zur  Erzielung  einer  bestimmten  Rein- 
heit des  Sauerstoffs  erforderlich  ist.  Die  durch  rfi  ausgetretene  Flüssigkeit 
(mehr  oder  weniger  reiner  Sauerstoff)  gelangt  in  den  Gegenstromapparat  und 
nimmt  daselbst  von  der  entgegenströmenden  komprimierten  Luft  die  Wärme 
auf,  welche  einerseits  zur  Verdampfung  und  andererseits  zum  Ausgleich  der 
Temperatur  erforderlich  ist. 

Die  Verteilung  der  komprimierten  Luft  bei  a  erfolgt  durch  Vermittelung 
der  beiden  Ventile  e  und  d  so,   daß  die  Austrittstemperaturen   der  Gase  bei 
n  und  o   gleich  und  nur  um  wenige  Grade  niedriger  sind   als   die   ursprüng- 
liche  Eintrittstemperatur   der   komprimierten   Luft.     Auf   solche   Weise   ist 
nur    diejenige   Kälteleistung     der    Maschine 
erforderlich,    welche    zur   Deckung    der    un- 
vermeidlichen  Verluste     dient,    und    es    ist 
möglich,   pro  Pferdestärke  und  Stunde  (pro 
Pferdestunde)   5  cbm  Luft  in  Sauerstoff  und 
Stickstoff  zu  scheiden.    Für  die  Herstellung 
von  1  kg  technisch  reinem  Sauerstoff  braucht 
man   also   ungefähr   1  kg  Kohle,   wenn   die 
nötige   Energie    durch    eine   Dampfmaschine 
geliefert  wird.    Neuerdings  findet   diese  Me- 
thode  namentlich    da   besondere   Beachtung, 
wo   es    auf   die   technische  Darstellung    von      Apparat  zur  Qefrierung  des 
Stickgas  ankommt.     In  jedem  Falle   ist   zu  Wassers  im  Vakuum. 

beachten,   daß  die  in  unserer  schematischen 

Zeichnung  angegebene  Vorrichtung  zur  Scheidung  der  beiden  Gase  aus  den 
mehrfach  erörterten  Gründen  (vgl.  S.  160,  237)  nicht  ausreicht,  daß  vielmehr 
ausgiebige  Fraktionierungseinrichtungen,  etwa  nach  Art  der  Spirituskolonnen, 
dazu  nötig  sind. 

Die  Demonstrationen  mit  flüssiger  Luft  gehören   zu  den  glän-  Expert- 
zendsten   Experimenten,  die   wir  überhaupt   kennen.      Man    stelle   folgende  JJJJJj®  "ut 
Versuche  an:  Luft. 

1.  Flüssige  Luft  ist,  namentlich  wenn  sie  schon  einige  Zeit  gestanden 
hat,  schwerer  als  Wasser  (vgl.  S.  236);  gießt  man  eine  nicht  zu  kleine 
Menge  davon  in  ein  großes  Becherglas  voll  Wasser,  so  sinkt  sie  in  mächtigen 
Tropfen  zu  Boden,  wird  aber  von  Zeit  zu  Zeit  durch  die  Vergasung  wieder 
an  die  Oberfläche  getrieben. 

2.  Ein  Doppelkugelrohr  KKX  (Fig.  97)  wird  mit  destilliertem  Wasser 
beschickt  und  nach  sehr  vollständigem  Evakuieren  bei  r  abgeschmolzen. 
Man  taucht  K  in  flüssige  Luft  ein:  sofort  erstarrt  das  Wasser  in  Kx  unter 
Aufwallen  zu  Eis,  welches  allmählich  nach  K  herübersublimiert  (E.  Erdmann). 

3.  Rohe  flüssige  Luft  ist  getrübt  durch  Beimengungen  (Wasser,  Kohlen- 
dioxyd), welche  bei  der  niederen  Temperatur  fest  sind.  Ihre  Entfernung 
gelingt  leicht  durch  ein  Faltenfilter,  wobei  man  sich  eines  Papptrichters 
bedient.  Auch  durch  Einhängen  eines  Krystalles  Uranylnitrat  klärt  sich 
die  flüssige  Luft,  indem  der  durch  die  Temperaturveränderung  elektrisch 
gewordene  Krystall  die  suspendierten  Partikelchen  an  sich  zieht. 

4.  Eine  auf  einem  Fuße  montierte  Bleiglocke  wird  mit  flüssiger  Luft 
gefüllt:  etwa  10  Minuten  lang  bleibt  die  Flüssigkeit  im  Leidenfrost'schen 

Erdmann,  Anorg&n.  Chemie.    4.  Aufl.  }§ 
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Luft. 


Fitf.  98. 


Zustande,   dann  erst  berührt  sie  das  erkaltete  Metall,   was   sich  durch  leb- 
haftes Zischen  und  Aufschäumen    bemerkbar  macht.     Das  nunmehr  auf  die 

Temperatur  der  flüssigen  Luft  abgekühlte 
Blei  gibt  beim  Anschlagen  mit  einem  Holz- 
klöppel einen  silberhellen  Ton. 

5.  Ein  weicher  schwarzer  Gummi- 
schlauch, in  flüssige  Luft  eingetaucht,  wird 
so  hart  und  spröde,  daß  er  mit  dem  Hammer 
in  kleine  scharfkantige  Splitter  zerschlagen 
werden  kann.  Frische  Pflanzenteile,  nament- 
lich Blüten,  zerstäuben  nach  solcher  Abküh- 
lung schon  durch  den  geringsten  Stoß. 

6.  Absoluter  Alkohol  und  Äther,  in 
dünnen  Reagenzgläsern  in  das  mit  flüssiger 
Luft  gefüllte  Wein  hold 'sehe  Gefäß  gebracht, 
erstarren  beide,  aber  unter  sehr  verschie- 
denen Erscheinungen.  Der  Äther  krystalli- 
siert  sofort:  die  harten  weißen  Krystalle 
geben  beim  Schmelzen  sofort  wieder  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Der  Alkohol 
wird  dagegen  beim  Abkühlen  ganz  dickflüssig 
und  zäh,   wie   das  ihm  chemisch  verwandte 

Glyzerin;   die  Oberfläche  zieht  sich    infolge  der  Volumkontraktion   zu  einem 
tiefen  Trichter  ein.    Schließlich  wird  die  Masse  klingend  hart  wie  Glas,  bleibt 

Fi£-  "•  ^BIT~ "^  Fig.  100. 


Vakuumglocke. 


Wasaer8trahlp  u  mpe 
aus  Glos. 


Vorrichtung  zum  Filtrieren  sehr  kleiner  Flüssigkeit*- 

mengen  mit  der  Saug  pumpe   (f  Papierfilter,  p  Platin- 

konus,  a  Schlauchansate  für  die  Saugpumpe). 

aber  auch  amorph  wie  dieses ;  bei  schneller  Abkühlung  bekommt  der  erstarrte 
Alkohol  Risse  und  Sprünge. 

7.    Flüssige   Luft,  in   einem    durchsichtigen   Weinhold' sehen   Gefäße 
(S.  131    u.  236)   aufbewahrt,    färbt   sich   mit   wachsendem   Sauerstoffgehalte 
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immer  deutlicher  blau;   ein  glimmender  Span,  in  das  entweichende  Gas  ein- 
geführt, kommt  sofort  in  lebhaftes  Brennen. 

8.  In  ein  gewöhnliches  Becherglas  mit  filtrierter  flüssiger  Luft  taucht 
man  einen  glimmenden  Span  direkt  ein:  er  erlischt  nicht  etwa  in  der  Flüssig- 
keit, sondern  brennt  trotz  der  in  dem  Glase  herrschenden  extrem  niederen 
Temperatur  in  lebhaftester  Weise  weiter.  Durch  die  Heftigkeit  der  Reaktion 
wird  das  Glas  häufig  zertrümmert. 

9.  Lose  Watte  wird  mit  pulverisierter  Kohle  innig  gemischt,  mit  flüssiger 
Luft  übergössen  und  mit  einem  Holzstäbchen  tüchtig  durchgeknetet.  Beim 
Anzünden  brennt  das  Gemisch  ahnlich  wie  Schießbaumwolle  mit  sehr  großer, 
intensiv  leuchtender  Flamme  ab:  durch  Knallquecksilber  läßt  es  sich  zur 
Explosion  bringen  wie  Dynamit. 

Diesen  Versuchen  lassen  sich  leicht  noch  viele  andere  anreihen,  z.  B. 
die  Isolierung  festen  Kohlendioxyds  aus  der  Atemluft  durch  Abkühlung  mit 
flüssiger  Luft  (vgl.  bei  Kohlenstoff).  Für  solche  Versuche,  bei  denen  keine 
extrem  niedrigen  Temperaturen  erforderlich  sind,  sondern  nur  — 60  bis  — 80°, 
kann  als  Kältebad  Weingeist  dienen,  den  man  durch  Zugabe  von  wenig 
flüssiger  Luft  auf  die  gewünschte 
Temperatur  abkühlt  (Ruff). 

Viele  chemische  Substanzen  ver- 
ändern sich  an  der  Luft,  indem  ent- 
weder der  Sauerstoff  oder  das  Kohlen- 
dioxyd oder  der  Wasserdampf  der  Luft 
chemisch  auf  sie  einwirkt.  Solche 
Substanzen  lassen  sich  nur  im  luft- 
leeren     Räume     unverändert      aufbe- 

Fig.  101. 


Fig.  102. 


NutschenfiUer  aus  Porzellan. 


Vakuum - 
glooke. 


Nutsckenßter  mit  Gummiring,  auf  eine 
Saugflasche  aufgedichtet. 


wahren.  Man  kann  sie  zu  diesem  Zwecke  in  eine  Vakuumglocke  (Fig.  98) 
bringen.  Dieser  Apparat  besteht  aus  einer  Glocke  aus  starkem  Glase,  welche 
auf  eine  matte  Glasscheibe  aufgeschliffen  und  zum  Auspumpen  der  Luft 
mit  einem  Hahnrohre  versehen  ist.  Fürchtet  man  nur  die  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  oder  von  Kohlendioxyd,  so  genügt  es,  die  Glocke  oder  ein 
gläsernes  Gefäß  mit  aufgeschliffenem  Deckel  mit  einer  größeren  Menge  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  oder  von  Natronkalk  zu  beschicken;  eine  solche 
Vorrichtung  nennt  man  Exsikkator,  und,  wenn  gleichzeitig  die  Luft  aus 
dem  Exsikkator  ausgepumpt  wird,  Vakuum  exsikkator. 

Zur  Erzeugung  des  luftleeren  Raumes  in  chemischen  Apparaten  bedient 
man  sich  nur  selten  der  in  physikalischen  Laboratorien  üblichen  Kolbenluft- 
pumpen. Für  die  subtilsten  Arbeiten  braucht  man  die  Quecksilberluftpumpe 
(Fig.  86,  S.  224).  Sonst  leistet  die  kleine  Schlauchdreh  pumpe  von  Prütz 
treffliche  Dienste,  zugleich  auch  als  K  o  m  p  r  e  s  s  o  r.  Der  meistbenutzte  Apparat, 
der  freilich  das  Vorhandensein  einer  (städtischen)  Wasserleitung  voraussetzt, 
ist  aber  die  Wasserstrahlpumpe.  Fig.  99  erläutert  die  Konstruktion  dieser 
einfachen  Vorrichtung,  bei  welcher  ein  unter  starkem  Druck  aus  feiner 
Öffnung  austretender  Wasserstrahl  durch  Reibung  die  Luft  mit  sich  reißt 
und  dadurch  das  Vakuum  erzeugt.     Man  konstruiert  diese  kleinen  Apparate 
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aus  Glas  oder  auch  aus  Messing.  Die  Wasserstrahlpumpe  ist  zwar  nicht 
imstande,  eine  absolute  Luftleere  zu  erzeugen,  aber  wenn  sie  gut  funktioniert 
und  das  Wasser  unter  einem  Drucke  von  mehreren  Atmosphären  ausströmt, 
so  gelingt  es,  die  Luft  so  weit  auszupumpen,  daß  nur  noch  ein  der  Wasser- 
tension (S.  75)  entsprechender  Druck,  also  bei  mittlerer  Temperatur  12mm 
Quecksilberdruck  übrig  bleibt. 

Außer  der  Verwendung  für  Vakuumexsikkatoren  gebraucht  man  den 
durch  die  Wasserstrahlpumpe  so  leicht  zu  erzeugenden  luftleeren  oder  wenig- 
stens  luftverdünnten  Baum   noch    sehr  häufig   bei   der  Destillation   (vgl. 

bei  Salpetersäure  8.  174). 


Fig,  103, 


Diffusion  der  Gase. 


Die  einzelnen  Methoden 
der  Vakuumdestillation 
sollen  aber  hier  nicht 
näher  beschrieben  werden, 
da  sie  für  die  anorganische 
Chemie  nicht  von  so  grund- 
legender Bedeutung  sind, 
als  für  die  spezielle  Che- 
mie der  Kohlenstoffverbin- 
dungen. 

Eine  sehr  wichtige 
Anwendung,  welche  man 
in  jedem  chemischen  Labo- 
ratorium von  dem  Luft- 
druck macht,  ist  das 
Filtrieren  mit  der 
Saugpumpe.  Das  Fil- 
trieren und  Auswaschen 
von  Niederschlägen  wird 
nämlich  ganz  außerordent- 
lich erleichtert  und  be- 
schleunigt ,  wenn  man 
mittels  der  Wasserstrahl- 
pumpe in  dem  zur  Auf- 
nahme des  Filtrates  be- 
stimmten Gefäße  einen 
luftverdünnten  Baum  er- 
zeugt. Handelt  es  sich 
um  das  Filtrieren  sehr 
kleiner  Flüssigkeitsmen- 
gen, so  benutzt  man  die 
in  Fig.  100  (a.  S.  242)  ab- 
gebildete Vorrichtung;  das 
seitliche  Ans»atzrohr  a  wird 
mit  der  Wasserstrahl- 
pumpe verbunden.  Um 
ein    Durchreißen   des    an- 


gefeuchteten und  sorgfältig  in  den  Trichter  eingepaßten  Papierfilters  f  zu 
verhüten,  ist  der  siebartig  durchlochte  Platinkonus  p  vor  dem  Auf  fügen  des 
Filters  in  die  Spitze  des  Trichters  eingesetzt. 

Zum  Absaugen  größerer  Niederschlagsmengen  oder  zur  Filtration  sehr 
voluminöser  Niederschläge,  welche  leicht  das  Filter  verstopfen,  dient  das 
Nutschenfilter  (Fig.  101  und  102,  a.  v.  8.).  Dasselbe  besteht  aus  einer 
mit  vielen  feinen  Löchern  versehenen  runden  Porzellanscheibe ,  welche  in 
einen  Glastrichter   eingesetzt   werden   kann,   oder,   wie   dies   unsere  Figuren 


versuche. 
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zeigen,  direkt  mit  einem  Porzellanrande  und  angeschweißtem  Porzellantrichter 
geliefert  wird.  Zur  Benutzung  bedeckt  man  die  durohlochte  Porzellanscheibe 
(Fig.  101)  mit  einem  kreisrunden  Stück  Filtrierpapier  oder  Leinwand,  und 
«letzt  nach  dem  Anfeuchten  des  Filters  die  Nutsche  mit  Hilfe  eines  Gummi- 
ringes (ein  Stück  weiten  Gummischlauches)  auf  eine  Saugflasche  auf. 

Die  Diffusion  der  Gase  durch  poröse  Scheidewände  läßt  sich  folgender-  Diflusions- 
maßen  erläutern  (Fig.  103). 

a  ist  eine  90  bis  95  cm  lange  Glasröhre  von  1  cm  im  Lichten,  an  deren 
eines  Ende  eine  Tonzelle  ft,  wie  sie  zu  galvanischen  Elementen  gebraucht 
wird ,  mittels  Gyps  luftdicht  angekittet  ist.  Das  untere  offene  Ende  der 
Röhre  taucht  in  eine  Schale  c  mit  gefärbtem  Wasser.  Füllt  man  nun  eine 
Glasglocke  d  mit  Leuchtgas  oder  mit  Wasserstoffgas  und  senkt  dieselbe,  so 
wie  es  die  Abbildung  versinn licht,  über  die  Tonzelle,  so  beobachtet  man, 
indem  der  Wasserstoff  oder  das  Leuchtgas  durch  die  Tonzelle  sehr  rasch 
diffundiert,  sofort  lebhafte  Gasentwickelung  aus  der  unter  das  Wasser 
tauchenden,  unteren  Mündung  der  Glasröhre.  Nach  einigen  Sekunden  aber 
tritt  Gleichgewichtszustand  ein  und  die  G äsen t Wickelung  hört  auf.     Entfernt 

Fig.  104. 
A  A 


Durchbleuen  von  Luft  durch  Sandstein. 

man  nun  rasch  die  Glocke,  so  steigt  die  Flüssigkeit  sofort  in  der  Röhre, 
unter  Umständen  bis  nahe  an  die  Tonzelle,  indem  nunmehr  das  in  der  Ton- 
zelle befindliche  Gemenge  von  Leuchtgas  (oder  Wasserstoff)  und  Luft  in  die 
äußere  Luft  diffundiert. 

Um  die  Durchdringlichkeit  der  Bausteine    für  Gase   zu  erläutern,    be-  Petten- 
festigt  man  an  den  beiden  Längsseiten  eines  Bausandsteines  B  mit  Klammern  x°*erBt 
aba'h'   zwei   eiserne  Platten  C,   und   kann   dann,   nachdem   die  ganze  Vor-  Demonutra- 
richtung   mit   luftdichtem  Firnis   überzogen   ist,    vermittelst   der   Rohre    cd  p0n0gj?J[t 
direkt  durch  den  Stein  hindurchblasen  (Fig.  104).     Saugt  man    aber  durch  c1  der  Bau- 
Wasser  auf,  so  daß  dieses  in  den  Stein  gelangt,  so  gelingt  es  selbst  mit  der  8t*ine- 
heftigsten  Anstrengung  nicht  mehr,   eine  einzige  Blase  Luft  durchzutreiben. 
Dieser  Versuch  zeigt,  daß  feuchte  Zimmerwände  den  für  die  Gesundheit  der 
Bewohner  unerläßlichen  Luftwechsel  zu  vermitteln  nicht  imstande  sind. 

Um   die   Absorption   des   Sauerstoffs   der    atmosphärischen    Luft   durch  Absorption 
Phosphor   bei  gewöhnlicher  Temperatur   zu   zeigen,   mißt  man    ein  gewisses,  g^^™«?/" 
in  einem  genau  kalibrierten  Eudiometer  enthaltenes   und   durch  Quecksilber  atmosphari- 
abgesperrtes   Volumen     atmosphärischer    Luft ,     mit    Berücksichtigung     des  Bchen  Luit- 
Barometer-  und  Thermometerstandes,    genau  ab  und  bringt  hierauf  eine  an 
einem   langen  Platindrahte   befestigte  Phosphorkugel  in  das  Eudiometer  ein 
(Fig.  105,   a.  f.  S.).     Um   eine   solche  Phosphorkugel   zu  erhalten,   schmilzt 
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man  Phosphor  unter  Wasser  und  gießt  ihn,  stets  unter  Wasser  von  etwa 
40°  C ,  in  eine  Pistolen  kugelform  von  kleinem  Kaliber.  Man  sticht  in  die 
Form,  so  lange  der  Phosphor  noch  flüssig  ist,  den  an  einem  Ende  ringförmig 
zusammengedrehten  Platindraht  und  taucht  nun  die  Form  in  kaltes  Wasser, 
wobei  der  Phosphor  erstarrt.     Die  Phosphorkugel  läßt  man  so  lange   in  dem 


Fig.  105. 


Fig.  106. 


Luft  mit  Phosphor.  Eudiometer.  Verpuffung  von  Oasgemischen. 

Eudiometer,  als  noch  Volumabnahme  stattfindet  und  sich  um  dieselbe  herum 
weiße  Nebel  beobachten  lassen.  Nach  24  Stunden  erfolgt  in  der  Regel  keine 
Volumabnahme  mehr.  Man  zieht  hierauf  den  Phosphor  vorsichtig  heraus 
und  mißt  das  rückständige  Luftvolumen.    Was  verschwunden  ist,  war  Sauer- 


Fig.  108. 


Fig.  109. 


Kork   mit    Kaut- 
schukübertug. 


Emliometri- 
nebe  Ver- 
suche. 


Eudiometer  mit  Quecksilberwanne. 

stoff.  Reduziert  man  das  rückständige  Luftvolumen  auf  Normaltemperatur 
und  Normalba  rometerstand,  so  wird  die  für  das  verschwundene  Sauerstoffgas 
sich  ergebende  Zahl  dem  Verhältnisse  von  21  Volumprozenten  sich  nähern. 
Auf  welche  Weise  bei  dem  S.  238  beschriebenen  Versuche  die  Ver- 
puffung vorgenommen  wird,  versinnlichen  die  Figuren  106  und  107. 
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Fig.  106  stellt  das  gebräuchliche  Eudiometer  mit  eingeschmolzenen 
Platindrähten  dar,  die  nach  außen  in  Ösen  münden  und  nach  innen  möglichst 
wenig  voneinander  abstehen;  Fig.  107  zeigt,  wie  die  Verpuff ung  vorgenommen 
wird.  Die  Eudiometerröhre,  in  welcher  sich  das  Gemenge  von  der  zu  ana- 
lysierenden Luft  und  Wasserstoff  befindet,  ist  in  dem  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Zylinder  so  weit  herab^edrückt,  daß  das  Quecksilber  außen  und  innen 
gleich  hoch  steht.  Die  eine  Ose  c  verbindet  man  mittels  eines  Platindrahtes 
mit  der  äußeren  Belegung  einer  kleinen  geladenen  Leydener  Flasche,  wäh- 
rend man  die  Ose  b  mit  dem  Knopfe  der  Flasche  berührt,  was  sofort  das 
Durchschlagen  des  Funkens  zur  Folge  hat.  Nachdem  sich  die  Bohre  ab- 
gekühlt hat,  läßt  sich  die  stattgefundene  Volumabnahme  leicht  konstatieren. 
Noch  anschaulicher  wird  diese  Volumabnahme,  wenn  man  die  Ver- 
puffung  in   der   Bunsen'schen    Quecksilberwanne    (in   Fig.  108    samt   dem 

dazu  gehörigen  Eudiometer  abgebildet) 
vornimmt.  Man  bezeichnet  sich  in 
diesem  Falle  das  Quecksilberniveau  in 
der  Eudiometerröhre  durch  einen 
Kautschukring,  und  schiebt  unter  das 
untere ,  offene ,  im  Quecksilber  der 
Wanne  stehende  Ende  derselben,  vor 
der  Verpuff  ung,  die  mit  vulkanisier- 
tem Kautschuk  überzogene  Korkplatte, 
Fig.  109,  die  auf  der  Bodenwölbung 
der  Wanne  fest  aufliegt.  Man  drückt 
mittels   eines   Halterarmes    das   untere 

Fig.  111. 


Vorlesungseudiometer. 


Hahn  zum  Vorlesungseudiometer. 


Eudiometerende  fest  gegen  diese  Platte  und  nimmt  dann  die  Verpuff  ung  vor. 
Versäumt  man  dies,  so  kann  infolge  des  Aufstoßens  des  Eudiometers  gegen 
den  Boden  der  Wanne  dasselbe  zertrümmert  werden. 

Das  in  Fig.  110  abgebildete  Vorlesungseudiometer  eignet  sich  ganz 
besonders  dazu,  um  die  in  verschiedenen  Phasen  eines  chemischen  Pro- 
zesses auftretenden  Gasvolumina  direkt  miteinander  vergleichen  zu  können, 
ohne  die  Beduktionen  auf  gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur  vornehmen 
zu  müssen. 

Die   U- Bohre    hat   eine   Höhe    von    etwa   60  cm   und    die   Weite   eines  Hof- 
gewöhnlichen  Eudiometers.     Der  Bug  ruht   auf   einer   metallgefaßten   Kork-  ~a?n* 
Unterlage,   die  sich  an  einem  metallenen  vertikalen  Stativ  auf-   und   nieder-  EudiometVr. 
schrauben   läßt.     Dasselbe   Stativ    trägt   einen    gleichfalls    auf-    und    nieder- 
schraubbaren  Doppelarm  mit  korkgefütterten  Klemmschrauben ,   welche ,   die 
beiden  Schenkel  derU-Böhre  umfassend,  sie  in  vertikaler  Stellung  zu  halten 
bestimmt  sind. 


248  Dritte  Gruppe  der  Metalloide: 

Eine  eigentümliche  Beschaffenheit  besitzt  der  Hahn  (Fig.  111,  a.  v.  B.), 
welcher  unmittelbar  über  den  Funkendrähten  des  Eudiometerschenkels  diesen 
verschließt.  Das  Kücken  dieses  Hahnes  bildet  bei  <4  eine  Röhre,  welche  der 
Handhabe  b  gegenüber  offen  ist,  außerdem  aber  in  der  Längenachse  des  Eudio- 
meterschenkels  nach  der  einen  Seite  hin  rechtwinkelig  angebohrt  ist,  so  daß 
ein  in  die  Bohre  a  eingeführter  Qasstrom  je  nach  der  Stellung  des  Hahnes 
in  das  Eudiometer  eintritt  oder  aber  seinen  Weg  durch  die  obere  Öffnung  e 
in  die  Atmosphäre  findet. 

Soll  dieses  Eudiometer  zu  einem  Vorlesungsversuche  benutzt  werden, 
so  füllt  man  zunächst  durch  Eingießen  in  den  offenen  Schenkel  des  Eudio- 
meters  bei  mit  der  Luft  kommunizierendem  Hahne  bis  an  diesen  mit  luft- 
freiem Quecksilber.  Durch  Öffnung  des  Ablaßhahnes  läßt  man  nun  Queck- 
silber abfließen,  wobei  atmosphärische  Luft  durch  den  offenen  oberen  Hahn 
in  das  Eudiometer  eintritt.  Man  schließt  den  Ablaßhahn,  wenn  sich  etwa 
15  bis  20  ccm  Luft  im  Eudiometerschenkel  befinden,  sperrt  sodann  auch  den 
oberen  Hahn  von  der  Luft  ab,  befestigt  an  dem  Ansatzrohre  a  einen  mit  einem 
Wasserstoffgasbehälter  oder  einem  Wasserstoffentwickelungsapparate  kom- 
munizierenden Kautschukschlauch  luftdicht,  und  läßt  nunmehr,  um  alle  atmo- 
sphärische Luft  aus  dem  Hahne  auszutreiben,  durch  Schwefelsäure  sorgfältig 
getrocknetes  Wasserstoffgas  durch  den  Hahn  etwa  eine  halbe  Minute  lang 
streichen.  Ist  dies  geschehen,  so  dreht  man  den  Hahn  so,  daß  das  Wasser- 
stoffgas in  sehr  mäßigem  Strome  in  das  Eudiometer  eintritt,  wobei  man 
Sorge  trägt,  das  Quecksilber  genau  in  demselben  Maße  aus  dem  Ablaßhahne 
ausfließen  zu  lassen,  in  welchem  das  Gas  eintritt,  was  einige  Übung  erfordert. 
Man  schließt  nun  wieder  den  Hahn  und  hat  nun  im  Eudiometerrohre  ein 
Gemisch  von  atmosphärischer  Luft  und  von  Wasserstoff  gas.  Durch  Ablassen 
von  Quecksilber  bringt  man  dann  dasselbe  in  beiden  Schenkeln  ins  Niveau. 
Bevor  man  die  Verpuff ung  vornimmt,  muß  man  aber  den  Druck  vermindern, 
weil  nur  in  diesem  Falle  die  Verpuffuag  ohne  allen  Stoß  und  gefahrlos  ver- 
läuft. Zu  diesem  Zwecke  verschließt  man  das  offene  Schenkelrohr  mittels 
eines  Kautschukstopfens  luftdicht  und  vermindert  die  Gasspannung  durch 
Ablassen  von  Quecksilber.  Sodann  läßt  man  mittels  einer  kleinen  Induktions- 
rolle den  Funken  überspringen,  worauf  das  Quecksilber  sofort  steigt.  Man 
läßt  einige  Augenblicke  abkühlen  und  lüftet  nun  den  Stopfen  auf  dem 
ursprünglich  offenen  Schenkelrohre  vorsichtig,  da  sonst  bei  zu  plötzlicher 
Herstellung  des  Gleichgewichtes  leicht  etwas  Luft  in  das  Eudiometer  ge- 
schleudert werden  kann.  Hierauf  setzt  man  durch  Eingießen  von  Queck- 
silber durch  die  nun  offene  Röhre  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  genau 
ins  Gleichgewicht  und  liest  ab.  Wenn  der  Versuch  gut  ausgeführt  ist,  liefert 
er  stets  annähernd  richtige  Zahlen. 


III.  Gruppe: 

Schwefelgruppe. 

Schwefel,  S. 

Synonyma:  fteiov  (theion,  griech.),  Sulfur  (lat),  Soufre  (franz.); 
Sulfur,  Brimstone  (engl.);  Ctpa  (sjära,  russ.);  Äzufre  (span.). 

Atomgewicht  S  =  31,82.  Molekulargewicht  in  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  S8  =  254,6;  bei  hoher  Temperatur  8,=  63,64.  Schmelz- 
punkt 114%°  (rhombisch)  und  119°  (monoklin).     Siedepunkt  +  444l/s°.    Spezi- 
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fisches  Gewicht  1,92  (amorph)  bis  2,06  (rhombisch).  Dampf  dichte  (Luft  =  1) 
je  nach  der  Temperatur  6,6  bis  2,2.  —  Meist  zweiwertig  (gegen  Wasserstoff) 
oder  sechs  wertig  (gegen  Sauerstoff);  selten  vi  er  wertig  (in  organischen 
ßchwefelbasen). 

Freier  Schwefel  findet  sich  als  Produkt  vulkanischer  Tätigkeit  an  Vorkommen 
den  Kratern  erloschener  Vulkane;  außerdem  verbreitet  in  Sedimentär-  Zustande. 
gesteinen  im  Flözgebirge,  im  Kalkstein,  Gyps  und  Mergel,  zuweilen  ganz 
rein  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  (bei  Urbino,  Reggio  in  Italien, 
Girgenti  in  Sizilien,  Radoboy  in  Kroatien),  meist  aber  innig  gemengt  mit 
erdigen  Massen,  z.  B.  in  Italien,  Mähren  und  Polen.  Dieser  Sedimentär- 
schwefel ist  zum  großen  Teile  der  Tätigkeit  von  Bakterien  und  von  den 
Spaltpilzen  nahestehenden  Algen  zu  verdanken,  welche  während  ihres 
Lebens  so  viel  Schwefel  in  sich  aufspeichern,  daß  dieser  10  bis  25  Proz. 
des  Lebendgewichtes  ausmacht.  Besonders  die  Beggiatoen,  welche 
in  Salzwasser  und  Süßwasser  oft  in  ungeheuren  Mengen  wuchern,  sind 
dadurch  ausgezeichnet,  daß  sie  den  auf  dem  Grunde  der  Gewässer 
durch  Zellulosegärung  aus  Gyps  entwickelten  Schwefelwasserstoff  auf- 
nehmen und  in  ihrem  Körper  zu  Schwefelsäure  verbrennen,  wobei  aber 
ein  großer  Teil  des  Schwefels  zunächst  in  den  Zellen  dieser  Bakterien 
in  Form  von  Kügelchen  abgeschieden  wird,  um  als  Nahrungsvorrat 
zu  dienen.  So  findet  sich  freier  Schwefel  namentlich  in  Sizilien,  wo 
aus  weit  ausgedehnten  Lagerstätten  jährlich  gegen  100000  t  Schwefel 
bergmännisch  gewonnen  werden.  Ganz  neuerdings  werden  noch  größere 
Massen  von  Schwefel  in  Louisiana  durch  eine  großartige  Heizung  der 
Lagerstätten  mit  überhitztem  Wasser  ausgeschmolzen  und  mittels  Pumpen 
in  flüssigem  Zustande  zutage  gefördert.  Die  Tagesproduktion  betrug 
hier  im  April  1905  1000t  (über  2/s  der  Weltproduktion),  kann  aber 
leicht  auf  über  3000t  gesteigert  werden  (Lunge). 

Die  häufigsten  als  Mineralien  vorkommenden  Verbindungen    des  Natürliche 
Schwefels   sind   Schwefelmetalle   (Kiese,   Glänze    und  Blenden),  verbindun- 
sowie  Sulfate,  unter  denen  in  erster  Linie  der  ganze  Gebirge  bildende  geD- 
Gyps  und  Anhydrit  zu  nennen  ist.     In  den  Pflanzen  ist  Schwefel  ein 
Bestandteil  der  Eiweißkörper,  sowie  gewisser  flüchtiger,  durchdringend 
riechender  und  blasenziehender  Öle,  wie  des  Senf-,  Knoblauch-,  Cochlearia- 
und  Stinkasantöls.  Im  Tierkörper  findet  er  sich,  außer  in  Form  von  Sul- 
faten und   von  Eiweißkörpern   (Muskelsubstanz),    als  Bestandteil   der 
leimgebenden  Gewebe,  der  Haare  und  Hufe,  ferner  in  einigen  Stoff- 
wechselprodukten (Taurin,  Cystin). 

Die  Bildungsweisen  des  natürlich   vorkommenden  gediegenen  Schwefels  Bildung. 
sind  im  wesentlichen  zwei.     Einmal  entsteht  der  Schwefel  durch  Oxydation 
von  Schwefelwasserstoff: 

2Ht8  +  Oa   =    2S  +  2H40 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  mit   oder   ohne  Vermittelung  niederer  Lebe- 
wesen (Beggiatoen),  und  zweitens  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Bchweflige  Säure  (vulkanischer  Schwefel): 

2H,S  +  SO,   =   SS  +  2H,0. 
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Seh  wef  eldarstell  ung. 


Beide  Methoden  werden  in  der  Technik  nachgeahmt;  wo  größere 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  als  Nebenprodukt  auftreten,  wie  z.  B.  bei 
der  Darstellung  von  Baryumsalzen  aus  reduziertem  Schwerspat,  verbrennt  man 
den  Schwefelwasserstoff  bei  ungenügendem  Luftzutritt  zu  Schwefel.  Auch 
die  Gewinnung  des  Schwefels  aus  Leblanc-Sodariickständen  (vgl.  bei  Natrium) 
gründet  sich  entweder  auf  diese  Reaktion  oder  auf  die  Umsetzung  zwischen 
Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure.  Auch  gewinnt  man  Schwefel 
durch  Destillation  von  Schwefelkies  Fe8„  welcher  beim  Erhitzen  einen  Teil 
seines  Schwefels  abgibt.  Ferner  aus  Gasreinigungsmasse,  welche  im  ver- 
brauchten   Zustande,   wie   sie   die   Leuchtgasanstal ten   abgeben,   nahezu   zur 


Fig.  113. 


Form 
zum  Gießen  von 
Sta  ngenschtcefel. 


• 


Schwefeldestülation . 


Reimlar- 
tftellung. 


Hälfte  aus  freiem  Schwefel  besteht,  der  durch  Schwefelkohlenstoff  extrahiert 
werden  kann. 

Die  Gewinnung  des  natürlich  vorkommenden  Schwefels  geschieht  zu- 
nächst durch  Aussaigern  an  Ort  und  Stelle,  was  den  rohen  Schwefel 
des  Handels  liefert,  der  noch  10  bis  15  Froz.  erdiger  Verunreinigungen  ent- 
hält. Dieser  rohe  Schwefel  wird  einer  Destillation  unterworfen,  bei  welcher 
er  je  nach  Umständen  entweder  als  Stangen  Schwefel  oder  in  der  Form 
eines  gelben  Fulvers:  der  Schwef elblumeu,  erhalten  wird. 

Der  zu  reinigende  Rohschwefel  wird  in  gußeisernen  Kesseln  0  (Fig.  112) 
erhitzt,  die  durch  den  Kanal  D  mit  der  gemauerten  Kammer  A  in  Ver- 
bindung stehen.  Der  durch  das  Feuer  erhitzte  Schwefel  wird  dampfförmig, 
gelangt  so  in  die  Kammer,  woselbst  er  sich  anfangs  zu  einem  feinen,  gelben 
Pulver  von  Schwefelblumen  verdichtet,  die  aber,  wenn  bei  länger  fort- 
gesetztem Betriebe  die  Kammerwandungen  sich  über  119°  erhitzen,  schmelzen 
und  sich  als  flüssiger  Schwefel  auf  dem  Boden  der  Kammer  bei  S  ansammeln. 
Durch  Öffnen  eines  Stopfens  bei  0  wird  der  flüssige  Schwefel  von  Zeit  zu  Zeit 
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abgelassen  und  in  feuchte  hölzerne  Formen  (Fig.  113)  gegossen,  worin  er  zu 
8tangenschwefel  erstarrt.  Der  aus  O  abdestiUierte  Schwefel  wird  von  Zeit 
zu  Zeit  durch  frischen  Schwefel  ersetzt,  welcher  in  M  geschmolzen  wird  und 
beim  Öffnen  des  Verschlusses  e  in  den  Kessel  O  gelangt. 

Der  Schwefel  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester  Körper  Eigen- 
von  blaßgelber  Farbe,  geschmacklos,  geruchlos  und  unlöslich  in  Wasser.  8C  a 
Er  leitet  Wärme  und  Elektrizität  sehr  schlecht,  wird  beim  Reiben  leicht 
elektrisch  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr  und  spröde.  Er 
schmilzt  leicht  zu  einem  dünnflüssigen,  gelben  Liquidum;  bei  160°  wird 
diese  Flüssigkeit  braun  und  schwer  beweglich;  bei  200°  dunkelbraun 
und  ganz  zähe;  bei  400°  wird  sie  wieder  dünnflüssig.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  4441/,0  (Callendar  und  Griff iths;  Chappuis);  der  Dampf 
ist  rotbraun  und  auffallend  schwer,  fast  siebenmal  so  schwer  als  Luft 
von  der  gleichen  Temperatur.  Beim  höheren  Erhitzen  nimmt  der 
Schwefeldampf  ganz  außerordentlich  an  Volumen  zu,  wird  hell  und  zeigt 

Fig.  114.  Fig.  115. 


Bhombi- 
Bcher  und 
monokliner 
Schwefel. 


Rhombischer  Schwefel:  Monokliner  Schwefel: 

c  =  (001),  s  =  (113),  P  =  (111),  c  =  (00l),  a  =  (100),  m  =  (H0), 

n  =  (01l).  p  =  (lll),  r  =  (01l). 

von  860  bis  1040°  die  konstante  Dichte  2,23.     Bei  Glühhitze  existiert  AUotrope 
somit  offenbar  ein  Schwefelmolekül  S9,  während  die  Molekulargewichts-  neu  de« "g"- 
bestimmung  des  Schwefels  in  Lösungen  der  Form  S8  entspricht,  ebenso  ,örml»en 
nach  Blei  er  und  Kohn   die  Dampf  dichte   unter   stark   vermindertem 
Druck.     Beim  Siedepunkte   des  Schwefels  unter   gewöhnlichem  Druck        und 
beginnt  dagegen  bereits  der  Zerfall  der  achtatomigen  Schwefelmoleküle : 

88  =  4S4. 

Nicht  nur  der  Schwefeldampf,   sondern   auch  der  feste  Schwefel  des  festen 
tritt  in  verschiedenen  Modifikationen  auf,  von  denen  man  jetzt  nicht 
weniger  als  sechs  krystallisierte  kennt.    Die  wichtigsten  von  diesen  sind 
die  rhombische   (Fig.   114)   und   die  monokline  (Fig.   115).      Der 
Schwefel  ist  also  ein  polymorpher  Körper. 

Der  rhombische  Schwefel  krystallisiert  aus  seinen   Lösungen   bei  Poiy- 
gewöhnlichen  Temperaturen,   während  aus   heißen  Lösungen  und  aus 
dem  Schmelzfluß  die  monokline  Modifikation  zur  Ausscheidung  gelangt. 

Die  monokline  Form  geht  meist  von  selbst,  unter  allen  Umständen 
aber  durch  Berührung  mit  einem  rhombischen  Krystallpartikelchen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  die  rhombische  Form  über.  Bei  100°  zeigt 
sich  der  umgekehrte  Vorgang,   die  rhombischen  Krystalle  zerfallen  in 


252 


Enantiotropie,  Monotropie. 


Umwand- 
lung poly- 
morpher 
Körper- 
formen. 


Enantio- 
tropie. 


Monotropie. 


ein  Aggregat  von  monoklinen.  Dazwischen  existiert  eine  Temperatur, 
bei  welcher  beide  Modifikationen  nebeneinander  bestehen  können,  ohne 
daß  eine  Umlagerung  in  dem  einen  oder  dem  anderen  Sinne  erfolgt. 
Jede  kleine  Überschreitung  dieser  Gleichgewichtstemperatur,  welche  bei 
96,5°  liegt,  führt  zu  einer  Umwandlung  in  dem  einen  oder  dem  anderen 
Sinne.  Man  bezeichnet  diesen  Punkt,  dessen  Überschreitung  mit  einer 
Umwandlung  in  ähnlicher  Weise  verbunden  ist  wie  die  Überschreitung 
des  Schmelzpunktes  mit  dem  Schmelzen  bzw.  Erstarren,  als  Umwand- 
lungspunkt. 

Die  Umwandlung  polymorpher  Körperformen  ist  überhaupt  ein  Vor- 
gang, welcher  mit  dem  Schmelzvorgange  vielfache  Ähnlichkeit  hat.  Die 
Umwandlung  verläuft  unter  Absorption  einer  bestimmten  Wärmemenge,  einer 
Umwandlungswärme  (72,1  kal  für  31,8  g  Schwefel),  und  unter  einer  sprung- 
weisen Änderung  der  Dichte. 

Unter  Umständen  gelingt  es,  den  monoklinen  Schwefel  zu  unterkühlen, 
den  rhombischen  über  den  Umwandlungspunkt  zu  erhitzen.  Die  Modinka- 
tionen sind  dann  labil  wie  unterkühlte«  Wasser  (S.  146).  Beim  weiteren 
Erhitzen  tritt  schließlich  Schmelzen  ein,  und  zwar  hat  jede  Modifikation 
ihren  eigenen  Schmelzpunkt:  die  rhombische  schmilzt  bei  114,5°,  die  mono- 
kline  erst  bei  119,25°  (Smith  und  Holmes).  Das  spezifische  Gewicht  des 
monoklinen  Schwefels  ist  1,96,  also  um  0,1  kleiner  als  das  des  rhombischen 
(8.  249). 

Wenn  man  die  verschiedenen  Formen  eines  dimorphen  Stoffes  nach 
Belieben  durch  Temperaturwechsel  ineinander  verwandeln  kann,  so  bezeichnet 
man  sie  als  enantiotrope. 

Die  übrigen  krystallisierten  Formen  des  Schwefels  kann  man  nicht 
so  beliebig  erhalten,  sie  sind  zum  Teil  nur  unter  dem  Krystallisations- 
mikroskop  bis  jetzt  beobachtet  worden.  Sie  sind  sehr  labil  und  lagern 
sich  beim  Berühren  sofort  in  die  oben  beschriebenen  um.  Es  existiert 
für  sie  kein  Umwandlungspunkt,  die  Umwandlung  ist  nur  in  einem 
Sinne  möglich. 

Diese  weniger  bekannten  Formen  des  Schwefels  sind  Vertreter  der 
zweiten  Gruppe  polymorpher  Körper,  welche  wegen  des  eindeutigen  Sinnes 
der  Umwandlung  als  monotrope  bezeichnet  werden.  Die  Erscheinungen  finden 
sich  bei  einer  großen  Anzahl  von  Körpern  wieder;  so  gehören  z.  B.  die 
beiden  Modifikationen  des  Calciumkarbonats ,  der  Calcit  und  der  Aragonit, 
hierher.  Besonders  oft  sieht  man  die  Erscheinungen  bei  organischen  Körpern 
auftreten ,  z.  B.  bei  der  Monochloressigsäure  u.  a.  m.  —  Auch  hier  hat  jede 
Modifikation  ihren  besonderen  Schmelzpunkt,  und  zwar  liegt  der  der  labilen 
stets  tiefer  als  der  der  stabilen  Form. 

Enantiotrope  und  monotrope  dimorphe  Körper  sind  nicht  wesensver- 
schieden voneinander,  sie  unterscheiden  sich  voneinander  nur  durch  die 
Lage  des  Umwandlungspunktes  gegen  die  Schmelzpunkte.  Liegt  der  Um- 
wandlungspunkt unter  den  Schmelzpunkten ,  so  kann  man  ihn  beobachten, 
und  die  Phänomene,  welche  bei  seiner  Überschreitung  sich  abspielen.  Liegt 
er  darüber,  so  ist  er  unserer  Beobachtung  unzugänglich:  von  den  beiden 
Formen  wird  sich  die  eine  also  für  alle  beobachtbaren  Temperaturen  im 
unterkühlten,  im  labilen  Zustande  befinden.  Der  experimentelle  Beweis  dafür 
ist  erbracht  worden.  Man  hat  die  Schmelzpunkte  und  den  Umwandlungs- 
punkt durch  Druck  gegeneinander  verschoben  und  dadurch  eine  Überführung 
der  enantiotropen  in  monotrope  Körper  erzielt.     Das  gleiche  Resultat  erhielt 
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man  durch  Auflösung  geringer  Mengen  von  fremden  Stoffen  in  dem  Schmelz- 
fluß. Die  Schmelzpunkte  lassen  sich  so  bei  gewissen  Stoffen  unter  den  Um- 
wandlungspunkt herunterdrücken. 

Durch    rasches    Abkühlen    von    hoch    erhitztem    geschmolzenem  Amorpher 

Schwefel 

Schwefel  erhält  man   den   amorphen   plastischen  Schwefel  (vgl. 
Fig.  118,   S.  271),   welcher   sich    durch  Weichheit,  Unlöslichkeit  und 
niedriges  spezifisches  Gewicht  auszeichnet.     Der  amorphe  Schwefel  ist 
im  ganz  reinen  Zustande  bernsteingelb,  erscheint  aber  sehr  oft  durch 
Spuren  von  Verunreinigungen  grau  gefärbt;  er  besitzt  nach  Schaum 
ein  geringeres  Molekulargewicht  als  der  krystallisierte  Schwefel.     Eine 
sehr  fein  verteilte  amorphe  Form  des  Schwefels  ist  die  aus  Polysulfid- 
lösungen  durch  Säuren  gefällte  Schwefelmilch,  welche  ein  gelblich- 
weißes, sehr  feines  leichtes  Pulver  bildet  und  pharmazeutische  Verwen- 
dung findet  (Lac  sülfuris  praecipitatum). 

Schwefel  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wohl  aber  mit  Wasserdämpfen  Löslichkeit. 
etwas  flüchtig.     Alkohol,  Äther,    ätherische    und  fette  öle  lösen  den 
krystallisierten   Schwefel  in   geringer,   Schwefelkohlenstoff  und  Chlor- 
schwefel in  sehr  großer  Menge  auf.    Aus  solchen  Lösungen  krystallisiert 
der   Schwefel  in  großen  rhombischen  Kry stallen. 

Wenn  Schwefel  an  der  Luft  erhitzt  wird,  so  entzündet  er  sich  und  chemische 
verbrennt  mit  blaßblauer  Flamme  zu  Schwefeldioxyd:  schaften. 

8  +  0«  =   SOf . 
Auch  bei  dem  Verbrennen  des  Schwefels  im  reinen  Sauerstoffgase 
wird  ohne  Veränderung  des  Gasvolumens  nur  Schwefeldioxyd  gebildet; 
aber   T>ei  Gegenwart  von   Sauerstoff  Überträgern ,   wie  Platinmohr  oder 
Eisenoxyd,  bildet  sich  Schwef eltrioxyd : 

28  +  3  0,  =  2SOa. 
Der  Schwefel  vermag  sich  mit  den  meisten  Metalloiden  und 
Metallen  direkt  zu  vereinigen,  und  zwar  oft  in  mehreren  Verhältnissen. 
So  bildet  z.  B.  das  Zinn  ein  Sulfür  SnS  und  ein  Sulfid  SnSs;  man 
kennt  ein  Kupfersulf ür  Cu2S  und  ein  Kupfersulfid  CuS,  ein  Arsen- 
trisulfid  As2S8  und  ein  Arsenpentasulfid  AsaS6.  Die  Schwefelmetalle 
haben  häufig  sehr  charakteristische  Färbungen ;  einige  von  ihnen  bilden 
sich  aus  den  Elementen  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  So 
verbrennen  z.  B.  Kupfer  und  Silber  im  Schwefeldampfe  unter  ähnlichen 
Erscheinungen,  wie  sie  das  im  Sauerstoffgase  brennende  Eisen  zeigt. 

Schwefel  muß   ohne   Rückstand   flüchtig    sein    und   darf  feuchtes  Prüfung  de*. 
blaues  Lackmuspapier  nicht  röten,  was  namentlich  bei  den  käuflichen  kufVerun- 
Schwefelblumen  oft  der  Fall  ist  (Gehalt  an  Schwefelsäure).     Außerdem  "»»*""««"■ 
enthält   käuflicher  Schwefel  mitunter  Arsen,   Selen  und  Thallium  als 
Verunreinigungen. 
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Verbindungen  des  Schwefels  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 

Die  einfachsten  Oxyde  des  Schwefels  sind  Schwefeldioxyd  S0a  und 
Schwefeltrioxyd  S0.s;  die  außerdem  noch  bekannten  anderen  Oxyde,  das 
Schwefelsesquioxyd  S203  (S.  258)  und  das  Schwefelperoxyd  Sa07  (S.  270) 
sind  von  geringerer  Bedeutung.  In  dem  Schwefeldioxyd  ist  der  Schwefel 
vierwertig,  im  Schwefeltrioxyd  sechswertig.  Die  vierwertige  Form 
des  Schwefels  ist  im  Schwefeldioxyd  sehr  unbeständig  und  geht  schon 
mit  Wasser  in  die  sechs  wert  ige  über.  Den  beiden  wichtigen  Oxyden 
entsprechen  daher  folgende  Hydroxyde: 

H8(OH)5     und     S(OH)„. 

Diese  Hydroxyde  spalten  sehr  leicht  Wasser  ab  und  gehen  dabei 
in  wohl  charakterisierte  zweibasische  Sauren  über: 

HS(OH)5  =   HS04(OH)  +  2H,0. 
schweflige  Säure 

8(0  H)fl  =   SOt(OH)t    +2HtO. 
Schwefelsäure 

In  der  Schwefelsäure  sind  demnach  beide  Wasserstoffatome  an 
Sauerstoff  gebunden,  in  der  schwefligen  Säure  dagegen  nur  ein  Wasser- 
stoffatom in  Form  von  Hydroxyl  vorhanden,  das  andere  direkt  an 
Schwefel  gekettet;  infolgedessen  zeigen  die  beiden  Wasserstoffatome  der 
Schwefelsäure  in  chemischer  Hinsicht  das  gleiche,  diejenigen  der  schwef- 
ligen Säure  ein  total  verschiedenes  Verhalten. 

Bewiesen  wird  die  Konstitution  beider  Säuren  und  die  Sechswertigkeit 
des  Schwefels  namentlich  durch  die  Existenz  und  das  Verhalten  der  Sul- 
fone,  organischer  Schwefel  Verbindungen ,  welche  die  zweiwertige  Gruppe 
-SOs-  in  Bindung  mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Besten  enthalten,  die  wir 
hier  mit  X  bezeichnen  wollen.  Ein  solches  Sulfon  geht  bei  der  Reduktion 
in  ein  Sulfid  über: 

X-SOe-X    =   XS-X  +  2  0, 

woraus  erhellt,  daß  die  Reste  X  direkt  an  den  Schwefel  gebunden  sind.  Da 
nun  diese  Sulfone  aus  der  schwefligen  Säure  und  aus  der  Schwefelsäure  ent- 
stehen, wenn  man  Hydroxyl  bzw.  Wasserstoff  durch  die  einwertigen  Reste  X 
ersetzt,  so  müssen  auch  diese  Hydroxyle  und  ebenso  das  eine  Wasserstoff- 
atom der  schwefligen  Säure  direkt  an  Schwefel  gebunden  sein;  eine  ketten- 
artige Anordnung  der  Sauerstoffatome,  wie  man  sie  früher  vielfach  annahm, 
ist  ausgeschlossen.  Ein  ganz  direkter  Beweis  für  die  Sechswertigkeit  des 
Schwefels  ist  übrigens  neuerdings  durch  die  Darstellung  des  Schwefelhexa- 
fluorids  erbracht  worden  (vgl.  bei  Fluor). 

Vierwertig  aufzutreten  hat  der  Schwefel  nur  geringe  Neigung; 
Hydrate  des  Schwefeldioxyds  der  Form  S(0H)4  oder  S0(0H)2  —  wie 
die  selenige  Säure  Se  0  (0  H)2  (vgl.  bei  Selen)  —  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt.  Wohl  aber  gibt  es  Kohlenstoffverbindungen,  in 
denen  der  Schwefel  vierwertig  gebunden  ist,  z.  B.  Schwefligsäureester 
der  Form  S0(0X)2  und  Thiobasen  der  Form  X3S(0H),  worin  X  je 
einen  einwertigen  Kohlenwasserstoffrest  bedeutet. 
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Außerdem  bildet  der  Schwefel  mit  Wasserstoff  eine  nach  dem 
Typus  des  Wassers  zusammengesetzte  Verbindung  H-S-H,  in  welcher 
der  Schwefel  zweiwertig  auftritt,  und  die  einwertige  Gruppe  -SH 
tritt  in  Verbindungen  in  ganz  ähnlicher  Weise  ein  wie  das  Hydroxyl 
-OH  (vgl.  S.  169).  Verbindungen,  in  denen  der  Schwefel  zweiwertig 
auftritt,  pflegt  man  als  Thio Verbindungen,  solche,  in  denen  er  sechs- 
wertig  auftritt,  als  Sulfo Verbindungen,  und  solche,  in  denen  er  vier- 
wertig  auftritt,  als  Sulf  in  Verbindungen  zu  bezeichnen.  Denken  wir 
uns  in  der  Schwefelsäure  ein  Hydroxyl  -OH  durch  -SH  ersetzt,  so 
kommen  wir  zur  Thioschwefelsäure: 

/OH  y8H 

so,/  so/       . 

NOH  xOH 

Schwefelsaure  Thioschwefels&ure 

In  der  Thioschwefelsäure  sehen  wir  zwei  Schwefelatome  mitein- 
ander in  direkter  Bindung  stehen;  der  Schwefel  zeigt,  wie  schon  aus 
seiner  Molekularformel  S8  hervorgeht,  eine  noch  größere  Neigung  zu 
solcher  Atom  Verkettung  als  der  Stickstoff  (vgl.  S.  171).  Entziehen  wir 
z.  B.  zwei  Molekülen  Thioschwefelsäure  je  ein  Wasserstoffatom,  so 
erhalten  wir  die  Tetrathion säure,  in  welcher  vier  Atome  Schwefel 
kettenförmig  aneinander  gebunden  sind: 

H  8— S  O,  (O  H)  S— 8  Os  (O  H) 

=      |  +2H. 

H  S—S  Ot  (O  H)  S— S  O,  (O  H) 

Wir    kennen    eine    ganze    Reihe    solcher  Säuren,    die    Dithion- 

säure    (HO)OaS-S02(OH),    die    Trithionsäure  (HOJOaS-S-SO^OH),. 

die     Tetrathionsäure     (H  0)  02  S-S-S-S  02  (0  H) ,  die     Pentathionsäure 
(HO)02S-S-S-S-S02(OH). 

Schwefeldioxyd,  S02. 

Synonyma:  Schwefligsäureanhydrid;  Gaz  sulfureax  (franz.); 

Stüfur  dioxide  (engl);  CtpHHCTA«  khcjota  (sjärnistaja  kislota,  russ.); 

Anhidrido  sülfuroso  (span.). 

Molekulargewicht  S08  =  63,58.  Schmelzpunkt —78°.  Siedepunkt  —8°. 
Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Dioxyds  1,46  bei  — 8°.  Oasdichte  65,19 
(Ht  =  2);  2,264  (Luft  =  1).  Prozentische  Zusammensetzung:  50,05 Proz. 
Schwefel,  49,95  Proz.  Sauerstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen: 
100  ccm  des  Gases  wiegen  0,2898  g,  enthalten  101,4  ccm  Sauerstoffgas  und 
0,1450  g  Schwefel. 

Schwefeldioxyd  wird  von  manchen  Vulkanen  als  Gas  in  beträcht-  vorkommen 
licher  Menge  ausgehaucht.      Es  bildet  sich  bei  der  Verbrennung  des  Bildung. 
Schwefels,  beim  Rösten  der  Schwefelmetalle,  bei  der  Reduktion   der 
Schwefelsäure  in  der  Hitze  und  bei  der  Zersetzung  der  Sulfite  durch 
starke  Mineralsäuren. 

Zur  Darstellung  des  Schwefeldioxyds  im  großen  verbrennt  man  Darstellung. 
freien  Schwefel  oder  meist  vorteilhafter  schwefelreiche  Erze  (Pyrite) 
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in  besonders  konstruierten  Öfen.  Im  Laboratorium  gebt  man  am  be- 
quemsten von  der  käuflieben  konzentrierten  Natriumdisulntlösung  aus. 
welche  man  durch  Zutropfen  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zersetzt : 
2NaHSOg  +  H,SO«  =  NafSO«  +  2HfO  +  2  80,. 
Bisweilen  bereitet  man  das  Gas  auch  durch  Erhitzen  von  Kupfer- 
spänen oder  von  Holzkohle  mit  konzentrierter  Schwefelsäure: 

Cu  +  2H,S04    =    CuSO«  +  2H,0  +     SO,; 
C    +  2HtS04    =    2H,0    -fCO,      +280,. 

Diese  Methoden  haben  aber  den  Nachteil,  daß  sich  der  Gasstrom 
nicht  so  bequem  regulieren  läßt,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Sulfiten; 
das  aus  Kohle  entwickelte  Gas  ist  zudem  mit  seinem  halben  Volumen 
Kohlendioxyd  verunreinigt. 

Das  Schwefeldioxyd  stellt  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und 
Druckverhältnissen  ein  farbloses  Gas  von  dem  bekannten  erstickenden 
Gerüche  des  brennenden  Schwefels  dar.  Es  besitzt  einen  unangenehmen, 
lange  haftenden  Geschmack  und  wirkt  nachteilig  auf  die  Respirations- 
organe ein,  bewirkt  sehr  heftiges  Husten  und  kann  selbst  Erstickungs- 
zufälle veranlassen.  Den  Gasgesetzen  folgt  das  Scbwefeldioxyd  nur 
sebr  unvollkommen;  es  ist  eben  kein  wahres  Gas,  sondern  ein  Dampf, 
welcher  sich  bei  0°  bereits  sehr  nahe  an  seinem  Verdichtungspunkte 
befindet.  Zur  Verdichtung  genügt  eine  Kältemischung  aus  Eis  und 
Kochsalz,  oder,  wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  arbeitet,  ein 
Druck  von  drei  Atmosphären. 

Das  flüssige  Schwefeldioxyd  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose,  beim 
Verdampfen  im  hohen  Vakuum  zu  weißen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
—  72,7°  (Waiden  und  Centneszwer)  erstarrende  Flüssigkeit  von  ziemlich 
hohem,  aber  mit  der  Temperatur  stark  schwankendem  spezifischem  Gewichte, 
welches  nach  Lange  bei  0°  1,4350,  bei  +15°  1,3964  beträgt.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  geschlossenem  Gefäße  mit  Wasser  geschüttelt,  nimmt 
das  flüssige  Schwefeldioxyd  nur  1  Proz.  Wasser  auf.  Dagegen  mischt  sich 
das  Schwefeldioxyd  mit  den  meisten  organischen  Flüssigkeiten  und  ist  ein 
vorzügliches  Lösungsmittel  für  anorganische  und  organische  Körper.  Die 
Lösungen  von  Salzen  in  Schwefeldioxyd  leiten  den  elektrischen  Strom  häufig 
besser  wie  die  wässerigen  Salzlösungen  (Waiden). 


Druck,  Oasvolumen  und  Verdunstungskälte  des  Schwefeldioxyds. 
(Bei  Temperaturen  von  — 40°  bis  -\-409.) 


Temperatur,         j 

Druck 

Gas  volumen 

Verdunstungt- 

Celsiusgrade 

in  Grammen 
pro  qcm 

222 

(1  g  nimmt  ?  cem 
•              ein) 

kälte  (in  Wärme- 
einheiten) 

Temperatur 

—  40 

1103 

96,00 

233 

—  30        ; 

391 

794 

95,89 

243 

-20 

652 

503 

95,00 

253 

—  10 

1037 

329 

93,44 

263 

0 

1584 

211 

'    91,20 

273 

-4-10            i, 

2338 

152 

88,29 

283 

-1-20 

3347 

107 

84,70 

293 

+  30             | 

4667 

76 

80,44 

303 

+  40       : 

6349 

55 

75,50 

313. 
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Das  Schwefeldioxyd  ist  in  chemischer  Hinsicht  dadurch  charak-  Chemische 
terisiert,  daß  es  sowohl  Sauerstoff  aufzunehmen,  als  auch  Sauerstoff  ab-  »chatten. 
zugeben  imstande  ist.  Es  ist  nicht  brennbar  und  vermag  auch  die 
Verbrennung  unserer  gewöhnlichen  Brennmaterialien  nicht  zu  unter- 
halten, kann  daher  als  Feuerlöschmittel  Verwendung  finden.  Und  doch 
nimmt  es  unter  gewissen  Bedingungen ,  z.  B.  bei  Gegenwart  von  fein 
verteiltem  Platin,  den  Luftsauerstoff  auf  und  bildet  Schwefeltrioxyd. 
Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Schwefeldioxyd  durch  die  meisten 
Oxydationsmittel;  so  erglüht  Bleisuperoxyd  im  Schwefeldioxydstrome 
von  selbst  unter  Bildung  von  Bleisulfat: 

PbO,  +  SOf  =   PbS04., 

Andererseits  vermögen  einige  Metalle  in  dem  Schwefeldioxydgase 
zu  verbrennen,  indem  sie  sich  dabei  teils  mit  dem  Schwefel,  teils  mit 
dem  Sauerstoff  des  Gases  vereinigen. 

Wasser  absorbiert  bei  0°  79,8  Volumina,  bei  20°  39,4  Volumina  |2hJeefllge 

Schwefeldioxyd.     Die  Lösung  enthält  schweflige  Säure  H2S03.     Die 

schweflige   Säure    ist    ein   noch    kräftigeres  Reduktionsmittel    als    das 

Schwefeldioxyd  und  wirkt  auf  viele  gefärbte  organische  Stoffe  bleichend 

ein.     Die  braunen  Superoxyde  (Dioxyde)  des  Bleies  und  des  Mangans, 

welche  anderen  viel  stärkeren  Mineralsäuren  widerstehen,  werden  durch 

wässerige  schweflige  Säure  sofort  verändert,   ähnlich  wie  dies  durch 

salpetrige  Säure  (S.  190)  der  Fall  ist.     Das  Mangandioxyd  wird  durch 

wässerige  schweflige  Säure  sehr  leicht  gelöst,  indem  sich  Dithionsäure 

CS.  255)  bildet: 

HSOaH  SOSv 

+  MnOf    =    |       )Mn  +  2HsO. 
HSOaH  SO/ 

Im  reinen  wasserfreien  Zustande  ist  die  schweflige  Säure  nicht 
bekannt,  weil  sie  sehr  leicht  in  Wasser  und  Schwefeldioxyd  zerfällt; 
wohl  aber  läßt  sich  ein  Hydrat  HaS08  +  14H20  erhalten,  welches 
in  Würfeln  mit  abgestumpften  Kanten  krystallisiert ,  aber  schon  bei 
-f  2°  schmilzt. 

Die  schweflige  Säure  reagiert  sauer;  sie  rötet  Lackmuspapier,  was  Sulfite, 
das  trockene  Schwefeldioxyd  nicht  tut.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure 
(vgl.  S.  180)  und  bildet  daher  zwei  Reihen  von  Salzen:  saure  Sulfite 
und  normale  Sulfite.  In  den  rsauren  Sulfiten  ist  nur  ein  Wasserstoff- 
atom der  schwefligen  Säure  durch  Metall  ersetzt,  in  den  normalen  Sul- 
fiten sind  beide  Wasserstoffatome  substituiert.  Die  schweflige  Säure  ist 
eine  ziemlich  schwache  Säure,  deren  Salze  durch  starke  Mineralsäuren 
unter  Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zersetzt  werden. 
Dementsprechend  vermag  die  schweflige  Säure  in  den  normalen  Sulfiten 
starke  Basen  nicht  vollständig  zu  neutralisieren;  die  normalen  Alkali- 
sulfite reagieren  alkalisch,  während  die  sauren  Sulfite  oder  Disulfite 
stets  saure  Reaktion  zeigen.  Die  Funktion  der  beiden  Wasserstoff- 
atome  der  schwefligen  Säure  ist,  wie  wir  auf  S.  254   gesehen  haben, 
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eine  ganz  verschiedene:  das  eine  (stark  saure)  Wasserstoffatom  ist  an 
Sauerstoff,  das  andere  (schwach  saure)  direkt  an  Schwefel  gebunden. 
Die  Sulfite  und  namentlich  die  Disulfite  der  Alkalien  sind  sehr  leicht 
löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Schwefeldioxyd  kommt  zum  Preise  von  30  bis  40  Pfennigen 
pro  Kilogramm  in  verflüssigter  Form  in  den  Handel,  und  zwar  in 
großen  schmiedeeisernen  Flaschen ,  da  das  wasserfreie  Dioxyd  Eisen 
nicht  angreift  (A.  Lange).  Es  dient  zur  Kälteerzeugung  in  Eis- 
maschinen, als  Extraktionsmittel  und  Desinfektionsmittel,  ferner  zum 
Bleichen  von  Strohgeflechten,  von  Seide,  von  Hopfen,  sowie  als  Feuer- 
löschmittel. In  den  Zuckerfabriken  dient  es  zur  Fällung  des  Kalkes 
aus  den  Zuckerlösungen  nach  der  Saturation. 


Hydxo- 
schweflige 
Säure  und 
Schwefel- 
sesquioxyd. 


Schwefelsesquioxyd,  Sa08i  und  Hydroschweflige 

Säure,  H2S904. 

Synonyma:  Sesquioxyde  de  soufre,  acide  hydrosülfureux  (franz.); 

Sülfur  sesquioxide,  hypostdfurous  acid  (engl.). 

Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  wässerige  schweflige  Säure  oder  auf 
Natriumdisulfitlösung  erhält  man  die  intensiv  gelb  gefärbte  Lösung  des  Zink- 
salzes bzw.  des  Natronsalzes  einer  neuen  Säure,  welche,  da  sie  offenbar  ein 
Reduktionsprodukt  der  schwefligen  8äure  darstellt,  als  hydroschweflige 
Säure  bezeichnet  wird.  Sie  ist  durch  eine  außerordentlich  energische  Re- 
duktionswirkung ausgezeichnet  und  besitzt  die  Formel  HtS904  (mit  der  ein- 
fachen Formel  HSOs  ist  weder  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Doppelsalzen, 
z.  B.  mit  Zink  und  Natrium  noch  das  Ergebnis  der  von  J.  Meyer  mit  dem 
Natriumsalz  ausgeführten  kryoskopischen  Bestimmungen  im  Einklänge).  Die 
hydroschweflige  Öäure  erscheint  also  als  das  Hydrat  des  Schwefelsesqui- 
oxyds  8t08,  welches  in  blaugrünen  Krystallen  durch  Eintragen  von  ge- 
pulvertem Schwefel  in  Schwefeltrioxyd  und  Abdestillieren  des  überschüssigen 
Trioxyds  erhalten  wird. 


Bildung. 


Schwefeltrioxyd,  S03- 

Synonyma:    Philosophisches  Salz  (Basilius  Vdlentinus);    Sal  volatile 

vitrioli    (Bernhardt);     Schwefelsäureanhydrid;     Anhydride    sulfurique 

(franz.);  Sulfur  trioxide  (engl.);  Anhidrido  sulfurico  (span.). 

Molekulargewicht  BOa  =  79,46.  Schmelzpunkt  15°.  8iedepunkt  46,2°. 
Spezifisches  Gewicht  bei  15° :  1,984.  Prozentische  Zusammensetzung :  40,05  Pro- 
zent Schwefel,  59,95  Prozent  Sauerstoff. 

Schwefeltrioxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Sulfaten  vieler 
Schwermetalle  und  von  Pyrosulfaten  der  Alkalien: 

K2S807  =   K8SO«  -f-  SOa. 
Ferner  destilliert  das  Trioxyd  beim  gelinden  Erwärmen  von  rauchender 
Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd : 

HsS04  +  P205    =    SOa  +  2HPO,. 
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Im  großen  gewinnt  man  Schwefeltrioxyd  durch  Vereinigung  von  Darstellung. 
Schwefeldioxyd  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  sauerstoffübertragender 
Mittel.  Als  solche  dienen  frische  Kiesabbrände  bei  600°  (Verein 
chemischer  Fabriken,  Mannheim)  oder  Platinasbest  bei  450°  (Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik).  Ein  zur  Demonstration  dieses  Verfahrens  sehr 
geeignetes  Gasgemisch  erhält  man,  wenn  man  konzentrierte  Schwefel- 
säure auf  glühende  Schamottebrocken  auftropft: 

2HaS04  =  2H£0  +  2SOf  -f-  Ot 
und  die  entweichenden  Gase  trocknet.  Man  kann  sie  dann  durch 
Überleiten  über  Platinasbest  sehr  leicht  zu  Schwefeltrioxyd  vereinigen, 
und  dieses  Verfahren  fand  auch  eine  Zeitlang  technische  Anwendung. 
Jetzt  verwendet  man  schwefeldioxydreiche  Röstgase,  die  mit  Luft- 
sauerstoff bei  Gegenwart  von  Kontaktsubstanzen  unter  Einhaltung  ganz 
bestimmter  Temperaturgrenzen  in  Schwefeltrioxyd  verwandelt  werden, 
welches  man  in  konzentrierter  Schwefelsäure  von  97  bis  98  Proz. 
auffängt.  Allein  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  erzeugte  so  im  Jahre  1900  bereits  116  00(H  Schwefel- 
trioxyd in  Form  von  rauchender  Schwefelsäure  (S.  268). 

Im  kleinen  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Anhydrids  stets  rauchende 
Schwefelsäure;  es  empfiehlt  sich,  von  einer  hochprozentigen  Säure  aus-  - 
zugehen,  welche  nur  20  Prozent  HtS04  und  80  Prozent  S08  enthält.  Diese 
Säure  ist  bequem  zu  behandeln,  weil  sie  einen  ziemlich  niedrigen  Schmelz- 
punkt besitzt  und  im  warmen  Zimmer  flüssig  bleibt.  Das  hieraus  durch 
Destillation  gewonnene  Schwefeltrioxyd  reinigt  man  durch  nochmalige  Rek- 
tifikation über  etwas  Phosphorpentoxyd. 

Das  Schwefeltrioxyd  bildet  lange,  durchsichtige,  farblose  Prismen,  Bipen- 
die  nach  Oddo  schon  bei  14,8°  schmelzen  und,  in  Phosphoroxychlorid  Bch*ften- 
aufgelöst,  eine  Schmelzpunktserniedrigung  verursachen,  welche  dem 
einfachen  Molekulargewicht  S08  =  79y2  entspricht.  Bei  Zimmer- 
temperatur bildet  es  ein  wasserhelles  Öl,  welches  nur  in  zugeschmolzenen 
Gefäßen  und  auch  in  diesen  nur  oberhalb  +27°  ohne  Veränderung 
aufbewahrt  werden  kann.  Dabei  ist  zu  beachten,  daß  der  Dampfdruck 
des  Schwefeltrioxyds  bereits  bei  46°  den  Atmosphärendruck  erreicht  und 
oberhalb  dieser  Temperatur  leicht  zur  Sprengung  dünnerer  Glasgefäße 
Veranlassung  geben  kann.  Die  kritische  Temperatur  des  Schwefel- 
trioxyds liegt  bei  216°  (Schenck). 

Das  Schwefeltrioxyd  stößt  an  der  Luft  dicke  weiße  Dämpfe  aus; 
wenige  Gramme  dieser  Substanz  sind  imstande,  einen  großen  Raum 
mit  dichtem  Qualm  zu  füllen.  Es  zieht  aus  der  Luft  sehr  begierig 
Wasser  an.  Wirft'  man  etwas  Schwefeltrioxyd  ins  Wasser,  so  entsteht 
ein  Geräusch,  wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  eingetaucht  hätte. 
Bei  der  Vereinigung  des  Schwefelsäureanhydrids  mit  Wasser  wird  eine 
beträchtliche  Menge  Wärme  entwickelt.  Läßt  man  einen  Tropfen 
Wasser  in  eine  Flasche  mit  Schwefeltrioxyd  fallen,  so  findet  Licht- 
entwickelung und  Explosion  statt.     Bei  der  Vereinigung  mit  Wasser 
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bildet  sich  Schwefelsäure.  Wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  das 
Schwefeltrioxid  gegen  Wasser  reagiert,  ist  diese  Substanz  nur  mit  aller- 
größter Vorsicht  zu  handhaben. 

Überhaupt  wirkt  das  Schwefeltrioxyd  auf  eine  große  Zahl  von 
Körpern  sehr  lebhaft  ein;  viele  organische  Stoffe  (Zellulose,  Kampher) 
verkohlt  es,  indem  es  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht;  mit 
anderen  vereinigt  es  sich  zu  Sulf osäuren ;  mit  absolutem  Äther  verbindet 
es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  Äthylsulfat  (CaH6)2S04. 
Gegen  organische  wie  gegen  anorganische  Stoffe  verhalt  es  sich  als  ein 
starkes  Oxydationsmittel,  indem  es  leicht  Sauerstoff  abgibt  und  in 
Schwefeldioxyd  übergeht.  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
tritt  freiwilliger  Zerfall  ein: 

2  SO,  =   2  SO«  +  O,. 


Schwefelliexoxyd,  S,06. 

Synonymon:  Anhydride  distdfurique  (franz.). 

Molekulargewicht  8tO«  =  158,9.     Unschmelzbar,  bei  50°  flüchtig.    Pro- 
zentische Zusammensetzung:  40,05  Proz.  Schwefel,  59,95  Proz.  Sauerstoff. 

Bildung.  Nur  oberhalb  -f-  2  7°  J  ist  das  Schwefeltrioxyd  beim  Aufbewahren 

beständig;  unterhalb  dieser  Temperatur  polymerisiert  es  sich  außer- 
ordentlich leicht  zu  Schwefelhexoxyd  SaOfl.  Diese  Polymerisation  er- 
folgt unter  der  Einwirkung  einer  ganz  kleinen  Menge  von  Schwefel- 
säure, welche  sich  aus  dem  an  sich  ganz  neutralen  Trioxyd  immer 
bildet,  sobald  nur  die  minimalste  Spur  von  Feuchtigkeit  damit  in  Be- 
rührung kommt. 
Eigen-  Schwefelhexoxyd   bildet   sehr  feine,   weiße,    verfilzte  Nadeln   und 

K  *  en*  bleibt  bis  -f-  50°  fest;  höher  erhitzt  geht  es  wieder  in  dampfförmiges 
Trioxyd  über,  welches  sich  zu  der  bei  46°  siedenden,  bei  14,8°  erstar- 
renden Flüssigkeit  verdichten  läßt.  Die  Molekulargröße  des  Schwefel- 
hexoxyds ist  durch  den  Schmelzpunkt  seiner  Lösungen  in  Phosphor- 
oxychlorid  festgestellt  (Oddo).  Das  Schwefelhexoxyd  wirkt  ähnlich 
wie  das  Schwefeltrioxyd,  in  welches  es  ja  beim  Erwärmen  übergeht, 
aber  doch  namentlich  in  der  Kälte  viel  weniger  heftig :  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Hexoxyd  im  Gegensatz  zum  Trioxyd  nur 
sehr  langsam  auf,  Zellulose  und  Kampher  bleiben  selbst  bei  inniger 
Berührung  mit  dem  Hexoxyd  einige  Zeit  unverändert.  Gegen  Metalle 
und  Metalloxyde  verhält  sich  das  Hexoxyd  ebenso  wie  das  Trioxyd 
völlig  indifferent. 

Konstitu-  In   dem  Schwefelhexoxyd  haben  wir   zwei  sechawertige  Schwefelatome 

tion.  anzunehmen ;  es  ist  das  Anhydrid  der  Pyroschwefelsäure  (S.  267) : 


%/°  w°  °v0H  HOw° 

Schwefelhexoxyd.  Pyroschwefelsäure 
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Schwefelsäure,  HaS04. 

Synonyma:    Vitriolöl;    Oleum;    Acide  stdfurique  (franz.);    Sidfuric 
acid  (engl.);    CtpnAfl  khcjota  (sjärnaja  kislota,   russ.);   Acido  sulfu- 

rico  (span*). 

Molekulargewicht  HtS04  =  97,34.  Schmelzpunkt  +10°.  Siedepunkt 
(unter  Zersetzung)  338°.  Spezifisches  Gewicht  1,850  bei  15°.  Prozentische 
Zusammensetzung:  65,25  Proz.  Sauerstoff,  32,70  Proz.  Schwefel,  2,05  Proz. 
Wasserstoff. 

Im  freien  un  verbundenen  Zustande  findet  sich  die  Schwefelsäure  in  Vorkoni - 
einigen  Flüssen  Amerikas,  so  namentlich  im  Rio  vinagre,  in  einer  heißen  men* 
Quelle  Neu-Granadas,  in  einigen  Gewässern  Tennessees  und  Javas;  im 
Tierreiche  als  Bestandteil  des  Sekrete  der  Speicheldrüsen  von  mehreren 
Vertretern  der  marinen  Schneckengattungen  Dolium ,  Cassis  und  Triton l). 
In  der  Form  von  Sulfaten  ist  die  Schwefelsäure  noch  viel  verbreiteter, 
und  zwar  vorzugsweise  in  Verbindung  mit  Erdalkalien  als  Gyps  oder  An- 
hydrit, Schwerspat  und  Cölestin;  im  Pflanzen-  und  Tierkörper  (in  den  Er- 
nährungsflüssigkeiten)  meistens  in  der  Form  schwefelsaurer  Alkalien. 

Die  Schwefelsäure  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Schwefel-  Bildung. 

trioxyd  mit  Wasser: 

SO,  +  HtO   =  HfS04 
und  bei   der  Oxydation   der  schwefligen  Säure  durch   den   Sauerstoff 
der  Luft: 

2H-80,-OH  +  O,   =    2HO-SO.-OH. 

Seltener  finden  Reaktionen  statt,  bei  denen  die  Schwefelsäure  sich 
aus  Sulfaten  bildet.  Bei  einer  Anzahl  von  Schwermetallsalzen  der 
Schwefelsäure  lassen  sich  aber  auch  derartige  Umsetzungen  durch- 
führen, z.B.: 

Ag,S04  +  2  HCl   =    2AgCl  +  H«SO«; 
Cu804    -f  H,S      =    CuS  +  H8S04. 
Die    Darstellung   der   Schwefelsäure   ist   nur   im   allergrößten   Maßstabe  Darstellung, 
lohnend.      Als   Ausgangsmaterial    dienen    die    neben    Stickstoff    und    über- 
schüssiger  Luft  im   Durchschnitt  etwa   7   bis   8   Proz.   Schwefeldioxyd   ent- 
haltenden   Böstgase,    welche   in   den   Hüttenwerken    beim    Umwandeln    der 
Schwefelmetalle  (Kiese  oder  Blenden)  in  Metalloxyde   durch  Erhitzen   unter 
Luftzutritt  entstehen.   Die  Verbrennung  dieser  Kiese,  die  z.  B.  beim  Schwefel- 
kies nach  der  Gleichung 

4FeS4  +  HO*   =-=    2FCJOJ  +  8SOs 
erfolgt*)»  erzeugt,  wenn  sie  einmal  im  Gange  ist,  genügende  Wärme,  so  daß 

l)  Der  Mundsaft  großer  Faßsehnecken,  z.  B.  von  Dolium  Qalea,  ent- 
hält so  viel  Schwefelsäure,  daß  er  Marmor  unter  lebhaftem  Aufbrausen  zer- 
setzt; der  Zoologe  Troschel  veranlaß te  daher  Bödecker  (1854)  zur  näheren 
Untersuchung  dieses  Sekrets. 

■)  Diese  Gleichung  gibt  den  Vorgang  insofern  nicht  ganz  genau  wieder, 
als  das  Eisenoxyd  FeÄ0„  ein  Sauerstoff  Überträger  ist,  welcher  Schwefeldioxyd 
bei  Gegenwart  von  Luft  in  Schwefeltrioxyd  umzuwandeln  vermag  (S.  259). 
Infolgedessen  enthalten  die  Röstgase  bereits  nicht  unerhebliche  Mengen  von 
Schwefeltrioxyd,  welches  einer  weiteren  Oxydation  nicht  mehr  bedarf,  sondern 
sich  in  den  Bleikammern  mit  Wasserdampf  ohne  weiteres  nach  der  oben 
gegebenen  Gleichung  zu  Schwefelsäure  vereinigt. 
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die  Röstöfen  einer  besonderen  Feuerung  meist  nicht  bedürfen.  Die  Röstgase, 
welche  in  den  alten  Hüttenbetrieben  in  die  Luft  entwichen,  müssen  in  allen 
Kulturstaaten  jetzt  verarbeitet  werden,  da  das  Schwefeldioxyd  sonst  die  Vege- 
tation viele  Kilometer  weit  vernichtet.     Man   führt  das  Gas  nach  Wink ler 
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(S.  268)  in  Schwefeltrioxyd  über  oder  bringt  nach  älteren  Verfahren  die 
Röstgase  in  Bleikammern  mit  Wasserdampf  und  Salpetersäure  zusammen, 
wobei  sich  Schwefelsäure  bildet,  und  zwar  ebenfalls  auf  Kosten  von  Luft- 
sauerstoff. Da  die  Salpetersäure  nur  als  Sauerstoffüberträger  wirkt,  so 
ist   es   möglich ,   mit   einer  geringen  Menge    von  Salpetersäure  viel  Schwefel- 


Bleikammerprozeß.  263 

säure  herzustellen,  und  zwar  zu  einem  Preise,  der  außerordentlich  viel 
niedriger  ist  als  derjenige  der  Baipetersäure. 

Die  in  den  Kiesöfen  A  (Fig.  116)  erzeugten  Böstgase  werden  in  den  Bleikam- 
Flugstaubkammera  F  von  mechanisch  mitgerissenen  Verunreinigungen  be-  «"^P'ozeß. 
freit,  treten  von  unten  in  den  Gloverturm  O  durch  das  Rohr  \R  ein,  verlassen 
denselben  durch  das  Rohr  X  und  gehen  dann  durch  die  Kammern  Nr.  1,  Nr.  2 
und  Nr.  3,  welche  zusammen  so  viel  Raum  enthalten  müssen ,  daß  auf  jedes 
Kilogramm  Pyrit,  welches  innerhalb  24  Stunden  abgerostet  wird,  etwa  l/f  cbm 
Kammerraum  kommt.  Hier  findet  die  Umwandlung  in  Schwefelsäure  statt, 
die  nur  dann  ohne  erheblichen  Verlust  an  Salpetersäure  von  statten  geht, 
wenn  aus  der  letzten  Kammer  der  übriggebliebene  Luftstickstoff  noch  stark 
rot  gefärbt,  d.  h.  mit  überschüssigem  Stickstoffdioxyd  gemischt  austritt.  Um 
dieses  wertvolle  Stickstoffdioxyd  zu  gewinnen,  dient  der  Gay-Lussacturm  6". 
Die  als  Sauerstoffüberträger  angewandte  Salpetersäure  kann  in  der  Kammer 
Nr.  1  in  durch  Kaskadenapparate  bewirkter  feiner  Verteilung  zugefügt  werden, 
oder  man  kann  auch  hinter  den  Kiesöfen  gußeiserne  Kästen  oder  Schalen 
einschalten,  die  mit  Chilisalpeter  und  Schwefelsäure  beschickt  werden  (vgl. 
S.  178)  und  aus  denen  sich  dann  beim  Hinzuströmen  der  heißen  Röstgase 
Salpetersäure  dampfförmig  entwickelt. 

Der  Gay-Lussacturm  G"  ist  mit  Koksstücken  angefüllt,  über  welche  in  Gay-Lussac- 
feiner  Verteilung  konzentrierte  Schwefelsäure  herabrieselt;   diese  nimmt  das  turm- 
Stickstoffdioxyd  auf    und  läßt  nur  den  Luftstickstoff  aus  der  oberen  Öffnung 
des  Turmes  0"  entweichen. 

Die  aus  dem  Gay-Lussacturme  abfließende  »nitrose  Schwefelsäure"  Gloyerturm. 
läßt  man  in  dem  Gloverturm e  im  Verein  mit  Kammersäure  (der  ver- 
dünnten Schwefelsäure,  welche  sich  am  Boden  der  Bleikammern  ansammelt) 
über  Brocken,  kleine  Hohlzylinder  oder  Pyramiden  feuerfesten  Materials  herab- 
rieseln, wobei  die  entgegen  geführten,  etwa  800°  heißen  Röstgase  der  nitrosen 
Säure  das  wertvolle  Stickstoffdioxyd,  der  Kammersäure  das  lästige  Wasser  ent- 
ziehen, so  daß  die  von  dem  Gloverturm  abfließende  Schwefelsäure  direkt  ver- 
käuflich ist,  soweit  sie  nicht  wieder  für  den  Gay-Lussacturm  gebraucht  wird. 

Die  Hauptmenge   der   Schwefelsäure   wird   aber  in   den   Kammern   ge-  Kammer- 
wonnen,   wo   sie  sich   in   ziemlich   verdünntem   Zustande    (62   bis   70   Proz.  8aure- 
HcS04)   niederschlägt,    weil   durch    Zuführung   von    Dampf  strahlen    in    den 
Kammern  Schwefeltrioxyd  und  Nitrosulfonsäure  NO,-SOaH  zersetzt  werden 
müssen.     Diese   Kammersäure   fließt  zum   Zwecke   der  Konzentration   (so 
weit  hierzu  der  Gloverturm   nicht  ausreicht)   zuerst  durch   ein   System   er- 
hitzter flacher  Bleipfannen,  dann  durch  geschlossene  Kessel  aus  Platin,  welche  Konzen- 
auf  direktem  Feuer  stehen   und   zweckmäßig  innen   mit  Gold   plattiert  sind.  SSjVi 
Die  hier  abfließende  Säure  enthält  93  bis  94  Proz.  H,S04   und  stellt  die  ge-  naure  des 
wohnliche  konzentrierte  Schwefelsäure  des  Handels  dar.  Handele. 

Welche  chemischen  Prozesse  sich   in   den  Bleikammern   vollziehen ,   ist  Theorie  des 
nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt.    Das  Endprodukt  ist  freilich  leicht  faß-  B1«»k*m- 
bar;   aber  zweifellos   treten   Zwischenprodukte   auf,    welche   komplizierterer  zesses. 
Natur  sind   und  in   deren  Zusammensetzung  der  Stickstoff  der  Salpetersäure 
mit  eingeht.    Nach  Lunge  ist  das  wesentlichste  Zwischenprodukt  die  „Nitrosyl-  Nitrosyi- 
schwefelsäure"  0N-0-S08H,  welche  wir  als  Nitrosulfonsäure  0tN-S03H  »chweiei- 
auf fassen;  und  als  Säuerst  off  Überträger  dient  die  salpetrige  Säure:  Nitro!»ulfon- 

2  SO,  +  2  HNO,  +  O,    =    2N0,-S03H,  *Uure' 

NO,-S03H  -f  H,0    =    HtS04  +  HNO,. 

Nach  Raschig  tritt  dagegen  die  DihydroxylaminsulfonRäure 
(H0)tN-S08H  (S.  282)  als  wesentliches  Zwischenprodukt,  und  Stickoxyd  als 
Sauerstoffüberträger  auf;  die  salpetrige  Säure  reagiert  in  ihrer  Trihydroxyl- 
form  N(0H)8: 
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Bleikaui- 

iner- 

krystalle. 


fieindar- 
atellung. 


Eigen- 
schaften. 


Die  Schwe- 
felsäure 
wirkt  zer- 
störend auf 
organische 
Stoffe. 


Bedeutende 
waaserent- 
ziehende 
Kraft  der- 
selben. 


N(OH)8  +  H-80aH   =    (HO)tK-SOaH  +  H,0; 
(HO),N-SO,H  -f  N(OH),   =   2  NO  +  B^BO«  +  2H,0; 
4  NO  +  6H,0  +  Ot    =   4N(OH),. 

Als  Stütze  der  Theorie  von  Lunge  kann  angeführt  werden,  daß  sich, 
freilich  nicht  bei  normalem  Betriebe,  wohl  aber,  wenn  es  in  den  Bleikammern 
an  Wasser  fehlt,  Bleikammerkrystalle  von  oft  sehr  beträchtlicher  Größe 
bilden,  die  in  der  Tat  nach  der  Formel  einer  Nitrosulf onsäure  NOj-SOgH 
zusammengesetzt  sind.  Durch  Wasser  zerfallen  sie  unter  Aufbrausen  in 
Schwefelsäure  und  salpetrige  Säure.  Eine  Störung  des  Betriebes  kann  auch 
duroh  Bildung  von  Stickoxydul  eintreten  (vgl.  Dihydroxylaminsulf onsäure) ; 
die  so  weit  reduzierte  Salpetersäure  ist  für  den  Betrieb  verloren. 

Zur  weiteren  Konzentration  kann  man  die  konzentrierte  Schwefelsäure 
in  Platinapparaten  bis  auf  98  Proz.  H8S04  (von  95  bis  98  Proz.  auch  in 
Gußeisen)  konzentrieren  oder  destillieren.  Monohydrat  H,S04  erhielt  man 
früher  aus  97  proz.  Säure  durch  Ausfrieren  und  Zentrif ugieren ;  dies  Ver- 
fahren ist  jetzt  verlassen  worden,  da  man  seit  Einführung  des  Kontakt- 
verfahrens (S.  259)  Monohydrat  am  billigsten  durch  Zusatz  von  rauchender 
zur  gewöhnlichen  Schwefelsäure  herstellt. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  schwere,  ölige, 
geruchlose  Flüssigkeit.  Sie  ist  nahezu  noch  einmal  so  schwer  als 
"Wasser  und  übt  auf  organische,  ebensowohl  pflanzliche  wie  tierische 
Stoffe  eine  rasch  zerstörende  Einwirkung  aus.  Sie  gehört  aus  diesem 
Grunde  zu  den  nur  mit  großer  Vorsicht  zu  handhabenden  Stoffen.  Sie 
ist  destillierbar,  d.  h.  sie  kann  durch  Erwärmung  in  Dampf  verwandelt 
werden,  allein  ihr  Siedepunkt  liegt  sehr  hoch,  nämlich  +338°,  und  es 
findet  bei  dieser  Temperatur  immer  eine  partielle  Zersetzung  statt, 
indem  etwas  Schwefelsäureanhydrid  entweicht  und  dann  eine  Säure  von 
98,7  Proz.  Schwefelsäure  überdestilliert.  Aus  diesem  Verhalten  folgt, 
daß  die  Schwefelsäure  in  höherer  Temperatur  eine  Dissoziation  in 
Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser  erleidet,  die  bei  Siedehitze  voll- 
ständig wird.  Beim  Abkühlen  aber  verbinden  sich  beide  Spaltungs- 
produkte wieder  zu  Schwefelsäure.  Auch  in  den  starren  Aggregatzustand 
kann  die  Schwefelsäure  übergeführt  werden;  wird  sie  nämlich  unter  0° 
abgekühlt,  so  gefriert  sie  und  stellt  dann  oft  regelmäßige,  sechsseitige 
Prismen  dar.  Die  konzentrierte  Säure,  sowie  sie  in  den  Handel  kommt, 
ist  keine  reine  Schwefelsäure,  sondern  ist  immer  etwas  wasserhaltig. 
Kühlt  man  eine  derartige  Säure  unter  0°  ab,  so  bilden  sich  Krystalle 
der  reinen  Schwefelsäure;  diese  einmal  starr  gewordene  Säure  schmilzt 
dann  erst  bei  10°.  Einmal  geschmolzen  bleibt  sie  auch  unter  0°  noch 
flüssig,  erstarrt  aber  sogleich,  wenn  man  etwas  krystallisierte  Säure 
in  die  geschmolzene  Masse  wirft,  wobei  die  Temperatur  auf  10° 
steigt. 

Eine  der  hervorragendsten  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  ist 
ihre  große  Begierde,  Wasser  zu  absorbieren.  In  der  Tat  ist  diese 
Neigung  so  groß,  daß  sie  auch  der  Luft  ihren  Wasserdampf  fort- 
während entzieht,  indem  sie  dabei  natürlich  immer  wässeriger  wird, 
und  in  dem  Maße,  als  letzteres  der  Fall  ist,    vermindert  sich  natürlich 
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ihre  wasserentziehende  Kraft.     In  einem  abgeschlossenen  Räume  kann 
durch  Schwefelsäure  Luft  vollständig  getrocknet  werden;   ebenso  ver-  Daher  ihre 
Heren  Gase,  wenn  sie,  mit  Wasserdampf  gemengt,  durch  Schwefelsäure  zum  Trock- 
geleitet  werden,    letzteren  dadurch  vollständig,    d.  h.   sie  werden  ge-  neu" 
trocknet.     Auch  die  Zerstörung  organischer  Stoffe  durch  Schwefelsäure 
beruht   zunächst  auf  ihrer  großen  Begierde,   Wasser  anzuziehen.     Die 
meisten  organischen  Stoffe  zählen  zu  ihren  Bestandteilen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff.     Kommt  nun  Schwefelsäure  mit  solchen  Substanzen  in 
Berührung,  so  entzieht  sie  ihnen  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welche 
beiden  Stoffe,  sich  zu  Wasser  vereinigend,  von  der  Schwefelsäure  auf- 
genommen werden,  während  der  Kohlenstoff  zum  Teil  als  solcher,  zum 
Teil  in  Form    kohlenstoffreicherer   Verbindungen    mit    dem   rückstän- 
digen   Wasserstoff   und   Sauerstoff    als    schwarzbraune    Substanz    ab- 
geschieden wird.    Daher  rührt  es,  daß  Kork,  Holz  und  andere  organische 
Substanzen  geschwärzt,  verkohlt  werden,  wenn  man  sie  in  Schwefel- 
säure taucht,  und  auf  demselben  Grunde  beruht  die  braune  Färbung,  Daher  auch 
welche  die  Säure  annimmt,  wenn  sie  in  mit  Korkstopfen  verschlossenen  JjJJJ  ™tö- 
Gefäßen  aufbewahrt  wird,  oder  mit  Staub  u.  dgl.  in  schlecht  oder  nicht  ^Jjjj^f^f 
verschlossenen  Gefäßen  in  Berührung  kommt.     Mit  Wasser  mischt  sich  organische 
die  Schwefelsäure  in  allen  Verhältnissen,   dabei  findet  aber  beträcht- 
liche Erhitzung  statt,  welche  beim  Verdünnen  der  stärksten  Säure  bis  sie  mischt 
zum  Aufkochen  und  Umherspritzen  sich  steigern  kann.      Wenn  man  waaser 
das  Wasser  in  die  Schwefelsäure  gießt,  so  erfolgt  dies  fast  unfehlbar;  JJjSEr1»?1" 
es  ist  deshalb  praktische  Regel,  wenn  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Kontofk-UIMi 
Wasser  zu  bereiten  sind,  die  Säure  in  dünnem  Strahle  unter  beständigem  tion- 
Umrühren  in   das   Wasser  zu  gießen,   wobei  die   Erhitzung  nicht  so 
plötzlich  stattfindet.      Noch  eine  andere   bemerkenswerte  Erscheinung 
findet   beim    Vermischen    der   Schwefelsäure    mit  Wasser    statt.      Das 
Volumen  solcher  Gemische   ist  nämlich  nicht  gleich  der  Summe  der 
Volumina  der  Mischbestandteile,  sondern  etwas  kleiner;  es  findet  dabei, 
wie  man  sagt,  Kontraktion  statt.     Dieselbe  beträgt,  wenn  man  genau 
gleiche  Raumteile  Schwefelsäure  und  Wasser  mengt,  und  das  Gemisch 
auf  seine  ursprüngliche  Temperatur  sich  abkühlen  läßt,   29/ioooi  oder, 
was  dasselbe  ist,  50  Raumteile  Schwefelsäure  und  50  Raumteile  Wasser 
gemengt,    geben  nicht   100  Raumteile,    sondern    nur   97,1  Raumteile. 
Gemische  von  Schwefelsäure  und  Wasser  heißen  im  allgemeinen  ver-  verdünnte 
dünnte   Schwefelsäure,    allein   viele  Erscheinungen    weisen   darauf  ä££fle1' 
hin,  daß  es  verschiedene  Hydrate  der  Schwefelsäure  gibt,  in   denen 
das  Wasser    nach    festem  Verhältnis    mit    der    Säure    verbunden  ist. 
Es  geht  dies  namentlich  aus  dem  sehr  auffälligen  Verhalten  hervor, 
welches    verdünnte    Schwefelsäuren    beim  Abkühlen  zeigen.      Je  nach 
größerem  oder  geringerem  Wassergehalte  beobachteten  Pfaundler  und 
Schnegg,  sowie  neuerdings  Hillmayr,  Altschul,  Knietsch  mitunter 
hohe,  bei  anderen  Konzentrationen  wieder  sehr  tief  liegende  Schmelz- 
punkte. 
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Hydrate  des  Schwefeltrioxyds. 


Hydrate  des       Zusammea- 
ßchwefel-                Betzunff 
trioxyd*. | 


Konstitution 


Schmelz- 
punkt 


Tririalname 


Die  Schwe- 
felsaure int 
eine  der 
stärksten 
Sdnren. 


Sic  ist  zwei 
Wipch. 


Zersetzun- 
gen der 
Schwefel- 
saure. 


0 

SO, 

0=S=0 

+  15° 

Anhydrid 

Ht8,07 

0     SO.-OH 
U^SOt-OH 

+  36Q 

1 

Pyroschwefelsäure 

H4804 

80,(011), 

+  10« 

Monohydrat 

H.8,0, 

Q     SO-(OH), 
U^SOE(OH)a 

—  35« 

Konz.  Schwefelsäure,  66°Be\ 

H4S05 

SO(OH)4 

+  8« 

Dihydrat 

H680, 

S(OH)6 

tief  unter  0* 

Orthoschwefelsäure. 

Durch  Vermischung  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  sinkt  der  Siede- 
punkt und  vermindert  sich  das  spezifische  Gewicht  der  Säure.  In 
nachfolgender  Tabelle  sind  einige  Konzentrationen  von  Schwefelsäure 
mit  ihren  spezifischen  Gewichten  verzeichnet: 


Gramm 

HtSO, 

in  1  Liter 

Gewichts- 
prozente 
H2SO, 

Spezifisches 
Gewicht 

Gramm 

HcS04 

in  1  Liter 

Gewichts- 
prozente 
H*SO, 

Spezifisches 
Gewicht 

1744 

92,2 

1,834 

201 

17,88 

1,129 

1500 

84,48 

1,777 

171 

15,36 

1,109 

1465 

83,0 

1,765 

154 

14,00 

1,100 

1401 

80,5 

1,739 

132 

11,98 

1,084 

1333 

78,0 

1,710 

105 

9,82 

1,067 

1252 

74,85 

1,637 

59 

5,7 

1,036 

448 

35,25 

1,268 

35 

3,5 

1,020 

416 

33,12 

1,251 

19 

1,9 

1,007 

368 

30,1 

1,224 

14 

M 

1,005 

341 

28,2 

1,208 

11 

1,1 

1,004 

301 

25,39 

1,187 

9 

0,9 

1,003 

204 

20,87 

1,152 

6 

0,54 

1,002  . 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  und  rötet,  selbst 
nach  dem  Verdünnen  mit  ihrem  1000  fachen  Volumen  Wasser,  Lackmus 
noch  ganz  deutlich;  teils  wegen  ihrer  Stärke,  teils  wegen  ihres  hohen 
Siedepunktes  treibt  sie  die  meisten  anderen  Säuren  aus  ihren  Verbin- 
dungen aus  (vgl.  S.  173). 

Wie  man  aus  ihrer  Formel  ersieht,  enthält  die  Schwefelsäure 
2  Atome  Wasserstoff,  ähnlich  wie  die  schweflige  Säure,  und  so  wie  in 
letzterer,  können  auch  in  der  Schwefelsäure  diese  beiden  Atome  Wasser- 
stoff durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper  ersetzt  werden;  sie  ist 
eine  zweibasische  Säure  (S.  180). 

Durch  einige  Metalloide  und  Metalle  kann  der  Schwefelsäure  der 
Sauerstoff   teilweise   oder   ganz   entzogen   werden.      So   wird   sie   beim 
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Erwärmen  mit  einigen  Metallen,  wie  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber, 
in  Sehwefeldioxyd  verwandelt,  während  der  unzersetzte  Anteil  der 
Schwefelsäure  mit  den  gebildeten  Oxyden  schwefelsaure  Salze  bildet; 
auch  durch  Erwärmen  mit  Kohle  wird  sie  zu  Schwefeldioxyd  reduziert; 
Phosphor  entzieht  ihr  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff  vollständig,  während 
sich  der  Schwefel  abscheidet.  Auch  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande wird  die  Schwefelsäure,  und  zwar  zu  Schwefelwasserstoff, 
reduziert;  läßt  man  nämlich  auf  Zink  unter  Zugabe  von  wenig  Wasser 
konzentrierte  Schwefelsäure  einwirken,  so  ist  das  entwickelte  Wasser- 
stoffgas mit  Schwefelwasserstoff  gemischt.  Eine  verdünntere  Schwefel- 
säure wird  unter  diesen  Umständen  nicht  reduziert. 

Die  käufliche  Schwefelsäure  pflegt  Blei,  Stickstoff  und  Arsen  zu  Prüfung, 
enthalten ;  auch  ist   sie  häufig  durch  Eisen  oder  organische  Substanz,  verwen- 
seltener   durch  Selen  gefärbt.     Ihren  Gehalt  erkennt  man  durch  Ti-  schweiei- 
trieren  oder  aus  dem  spezifischen  Gewichte:  SÄUTe" 

Spezifische  Gewichte  höchst  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  15°. 


Prosente 

Spezifisches 

Prozente 

Spezifisches 

Prozente 

Spezifisches 

HsSO< 

Gewicht 

H«S04 

Gewicht 

HaS04 

Gewicht 

90 

1,819 

94 

1,8372 

98 

1,8412 

90,5 

1,822 

94,5 

1,8387 

98,39 

1,8406 

91 

1,825 

95 

1,8390 

98,66 

1,8405 

91,5 

1,827 

95,5 

1,8406 

99 

1,8403 

92 

1,829 

96 

1,8406 

99,47 

1,8395 

92,5 

1,832 

97 

1,8410 

100,00 

1,8384  . 

93 

1,834 

97,70 

1,8413 

Die  konzentrierte  Schwefelsäure  kommt  in  eisernen  Fässern  oder 
Bassinwagen  in  den  Handel ;  die  Hauptmenge  der  produzierten  Schwefel- 
säure wird  aber  an  Ort  und  Stelle  gleich  wieder  weiter  verarbeitet. 
Sie  dient  in  der  Soda-,  Sulfat-,  Chlor-,  Superphosphatfabrikation,  ferner 
in  der  Industrie  der  Tonerdesalze  und  des  Stärkezuckers,  in  der  Fabri- 
kation der  Salpetersäure  und  der  Nitroprodukte ,  in  der  Farbentechnik 
und  in  der  Sprengstoffindustrie  als  wichtiges  Ausgangs-  oder  Hilfs- 
material. Namhafte  Quantitäten  reiner  Schwefelsäure  werden  zur 
Füllung  von  Akkumulatoren  gebraucht  (vgl.  bei  Blei). 

Konzentrierte  Schwefelsäure   mischt   sich  mit  Schwefeltrioxyd  in  pyroschwe- 
jedem  Verhältnis.    Dabei  bilden  sich  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen,  suchende 
welche  sich  durch  ihre  teils  höher,  teils   niedriger  liegenden  Schmelz-  gäuref,el 
punkte  unterscheiden  und  alle  die  Eigenschaft  gemeinsam  haben,  beim 
Erhitzen   Schwefeltrioxyd    abzugeben    und    sich    dabei  in   gewöhnliche 
Schwefelsäure   zu  verwandeln.      Die  bekannteste  dieser  Verbindungen 
ist    die    Pyroschwefelsäure  H2S207    (S.    260),    welche    beim    Ver- 
mischen gleicher  Moleküle  Schwefelsäure   und  Schwefeltrioxyd  entsteht. 
in    großen  Prismen  krystallisiert  und  bei  4~  35°  schmilzt.      Sie  führt 
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ihren  Namen  (vom  griechischen  7iVQ,pyr,  das  Feuer)  daher,  daß  ihre 
Alkalisalze  sich  heim  Erhitzen  der  Alkalidisulfata  bis  zur  eben  be- 
ginnenden Rotglut  bilden: 

2KHSO«  =  Kt8f07  -f  HfO. 
Die  rauchende  Schwefelsäure  oder  das  „Oleum"  des  Handels  ist 
eine  Mischung  von  Schwefeltrioxyd  mit  Schwefelsaure  nach  schwanken- 
den Verhältnissen.  Wie  bereits  bemerkt  (S.  259),  ist  ein  hochprozentiges 
Oleum  von  80Proz.  freiem  S03,  wie  es  neuerdings  im  Handel  zu  haben 
ist,  nicht  nur  der  Frachtersparnis,  sondern  auch  seiner  physikalischen 
Eigenschaften  wegen  vorzuziehen. 

Nordh&user  Lediglich  ein  historisches  Interesse   hat  gegenwärtig  das  Nordhäuser 

0  Vitriolöl,   eine  schwach   rauchende  Schwefelsäure  von  lOProz.  oder  höch- 

stens 20  Proz.  Anhydridgehalt,  welche  in  der  Technik  früherer  Jahrhunderte 
.  eine  wichtige  Bolle  spielte.  Sie  wurde  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  (an  der  Luft  oxydiertem  und  in  der  Wärme  entwässertem  Eisen- 
vitriol) zuerst  in  Mitteldeutschland,  z.  B.  von  dem  Erfurter  Benediktiner- 
mönch Basilius  Valentinus  (ums  Jahr  1450)  dargestellt;  später  ging  die 
Historisches  Hauptfabrikation  nach  Böhmen  über.  Bernhardt  hat  im  Jahre  1755  die 
f etaJureund  ^Ghidarstellung  des  von  Basilius  Valentinus  zuerst  beobachteten  Schwefel- 
Schwefel-  trioxyds  aus  rauchender  Schwefelsäure  genauer  beschrieben.  Seit  den  Arbeiten 
trioxyd.  VQn  CL  ^^1^  1875  jgt  Schwefeltrioxyd  Handelsprodukt.  Eine  wasser- 
haltige Schwefelsäure  war  anscheinend  schon  im  Altert ume  bekannt;  ara- 
bische Gelehrte  stellten' Sohwef elsäure  (und  Pyroschwefelsäure)  aus  gebranntem 
Alaun  durch  Destillation  dar;  Basilius  Yalentinus  durch  Verbrennen  von 
Schwefel  bei  Gegenwart  von  Salpeter,  Angelus  Sala  1613  durch  Ver- 
brennen von  Schwefel  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  und  überschüssigem 
Luftsauerstoff.  Die  ersten  Fabriken  für  Darstellung  von  Schwefelsäure  aus 
Schwefel  nach  dem  Bleikammerverfahren  wurden  in  der  Mitte  des  18.  Jahr- 
hunderts gegründet.  Der  1827  konstruierte  Gay-Lussacturm  wird  seit  1842, 
der  Gloverturm  seit  1859  angewendet;  seit  den  Untersuchungen  Lunges 
1871  und  Bodes  1876  dürfen  diese  Apparate  bei  keiner  Bleikammeranlage 
fehlen.  Die  durch  die  Vorarbeiten  von  Plattner  und  von  Cl.  Winkler 
ermöglichte  Darstellung  von  Schwefelsäure  aus  dem  bei  Gegenwart  von 
Kontaktsubstanzen  gewonnenen  Schwefeltrioxyd  (S.  259)  konkurriert  gegen- 
wärtig auf  das  ernsthafteste  mit  dem  Bleikammerprozeß.  Nach  allen  Ver- 
fahren zusammengenommen  wurden  im  Jahre  1901  in  Deutschland  gegen 
900000t  Schwefelsäure  produziert,  etwa  ebensoviel  in  Amerika,  reichlich 
ebensoviel  in  England,  gegen  500000  t  in  Frankreich. 

Thiosohwefelsäure,  H2Sa03. 

Synonyma:  Dithionige  Säure;  unterschweflige  Säure  (veraltet;  ebenso 
wurden  früher  die  Thiosulfate  mißverständlich  als  Hyposulfite  bezeichnet); 
Acide  thiosulfurique  (franz.);   Thiosulfuric  acid  (engl);  Äcido  tiosul- 

fürico  (span.). 
Molekulargewicht  HtS2Og  =  113,30. 
Bildung.  Die  Salze  der  Thioschwefelsäure   (Thiosulfate)    entstehen   bei  der 

Einwirkung  von  Jod  auf  eine  Mischung  von  Alkalisulfit  und  Alkalisulfid : 
Na8S03  +  Na«H  +  2J  =  1^8,0,  -f  2NaJ, 
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sie  bilden  sich  ferner  beim  Kochen  von  Sulfiten  mit  Schwefel  und  bei 
der  langsamen  Oxydation  von  Alkalisulfiden  durch  den  Luftsauerstoff. 
Gerade  ebenso  wie  die  schweflige  Säure  durch  Aufnahme  eines  Atomes 
Sauerstoff  in  Schwefelsäure  übergeht,  so  verwandelt  sie  sich  durch 
Aufnahme  und  Addition  eines  Atoms  Schwefel  in  Thioschwefelsäure. 

Die  freie  Thioschwefelsäure  läßt  sich  nur  in  verdünnter  wässeriger  Darstellung. 
Lösung  darstellen  und  ist  auch  unter  diesen  Bedingungen  nur  wenige 
Minuten  haltbar.  Ihre  Salze  besitzen  dagegen  eine  große  Krystallisa- 
tionskraft  und  bemerkenswerte  Beständigkeit ;  das  Natriumsalz,  welches 
alsAntichlor  technische  Verwendung  in  der  Bleicherei  und  als  Fixier- 
salz in  der  Photographie  findet,  stellt  man  aus  den  Rückständen  der 
Leblancsodafabrikation  her  (vgl.  bei  Natrium). 

Alle  Lösungen  thioschwefelsaurer  Salze  besitzen  die  Eigenschaft,  £ig*°~ 
die  in  reinem  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  des  Silbers  mit  den 
Halogenen  leicht  aufzulösen.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man  allgemein 
beim  Fixieren  der  Lichtbilder.  Eine  weitere  wichtige  Eigenschaft  der 
Thiosulf ate  ist  ihre  große  Reaktionsfähigkeit  gegen  die  Halogene,  welche 
selbst  in  verdünntesten  Lösungen  der  Thioschwefelsäure  sofort  ein 
Wasserstoffatom  entziehen,  wobei  die  hinterbleibenden  Reste  sich  zu 
Tetrathionsäure  vereinigen  (vgl.  S.  255).  Mit  nicht  allzu  verdünnten 
Mineralsäuren  zersetzen  sich  die  Thiosulfate  sofort  unter  Aufbrausen,  * 

indem  die  frei  werdende  Thioschwefelsäure  sich  in  Schwefeldioxyd, 
Schwefel  und  Wasser  spaltet.  Weniger  konzentrierte  Thiosulf atlösungen 
bleiben  aber  auf  Zugabe  der  Säure  einige  Momente  ganz  klar,  erst 
dann  beginnt  die  Trübung  und  Schwefelabscheidung,  welche  die  nach 
der  Gleichung 

H*St08   =   SO,  +  8  +  H80 

verlaufende  Spaltung  der  Thioschwefelsäure  anzeigt. 

Dithionsäure,  Trithionsäure,  Tetrathionsäure,  Penta- 

thionsäure. 

Synonyma:  Aride  di-,  tri-,  tHra-,  pentathionique  (franz.);  Di-,  tri-» 
tetra-,  pentathionic  arid  (engl);    Acido  di-,  tri-,  tetra-,  pentatiönico 

(span.). 

Die  Dithionsäure  oder  Unterschwefelsäure  läßt  sich  sehr  leicht  in 

der  auf  S.  257  beschriebenen  Weise  erhalten,  ebenso  synthetisch  durch 

Einwirkung  von  Jod  auf  2  Mol.  Natriumsulfit: 

NaS03Na  803Na 

+  2J  =   2NaJ+   | 
NaSO.Na  808Na 

Ebenso  bildet  sich  Trithionsäure  durch  Einwirkung  von  2  At.  Jod  auf 
eine  Mischung  von  1  MoL  Natriumsulfit  und  1  Mol.  Thiosulf  at,  Tetra- 
thionsäure durch  Einwirkung  von  2  At.  Jod  auf  2  Mol.  Thiosulf  at  (vgL 
oben),  Pentathionsäure  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Thio- 
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sulfat.  Alle  diese  Säuren,  über  deren  Konstitution  schon  auf  S.  255 
gesprochen  worden  ist,  sind  im  freien  Zustande  leicht  zersetzlich;  sie 
haben  insofern  ein  gewisses  praktisches  Interesse,  als  sie  sich  beim 
Zusammenbringen  von  schwefliger  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  in 
wässeriger  Lösung  bilden. 


Cberschwe- 
fela&ure. 


Caro'flche 
Sfture. 


Geschicht- 
liches. 


Schwefelperoxyd  S807,  Überschwefelsäure  HS04 
und  Caro'sohe  Säure  HaSa09. 

Bei  der  Einwirkung  der  stillen  elektrischen  Entladung  auf  ein 
Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoffgas  bildet  sich  nach  Ber- 
thelot ein  Schwefelperoxyd  oder  Schwef elheptoxyd  Sj07 
(llepeKHCb  ctphl,  perekisj  sjäri)  als  klein  krystaUinische,  niedrig  schmel- 
zende, leicht  veränderliche  Substanz,  welche  stark  oxydierende  Wir- 
kungen äußert.  Das  entsprechende  Hydrat,  die  Überschwefelsäure 
HS04  (Peroxydschwef elsäure ,  Perschwefelsäure;  Acide  persulfurique : 
llepecfepHAH  khcjota,  peresjärnaja  kislota)  hat  dadurch  eine  gewisse 
Bedeutung  erlangt,  daß  sie  in  den  üblichen  elektrischen  Bleisammlern 
(Akkumulatoren)  durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf 
die  diese  Apparate  füllende,  mäßig  konzentrierte  Schwefelsäure  auftritt. 

Die  Salze  der  Überschwefelsäure,  die  Persulfate,  sind  meist  außer- 
ordentlich leicht  löslich  (z.  £.  das  Baryumsalz  und  das  zerfließliche  Bleisaiz). 
Das  Kaliumsalz  und  das  Ammoniumsalz  krystallisieren  gut,  sind  leicht  mit 
Hilfe  des  elektrischen  Stromes  darzustellen  und  kommen  als  Oxydations- 
mittel in  den  Handel;  ihr  Molekulargewicht  scheint  der  doppelten  Formel  zu 
entsprechen.  Wenn  sich  dies  auch  für  die  freie  Säure  als  zutreffend  erweisen 
sollte,  dürfte  dieser  die  Konstitutionsformel  HO-SOt-0-0-SOÄ-OH  zukommen; 
bis  jetzt  ist  es  aber  nicht  gelungen,  saure  Salze,  wie  sie  jede  zweibasische 
Säure  liefert,  mit  Überschwefelsäure  zu  erhalten. 

Trägt  man  Kaliumpersulfat  in  konzentrierte  Schwefelsäure  ein,  so 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  sehr  merkwürdige  Oxydationswirkungen 
auszuüben  vermag,  z.  B.  Anilin  in  Nitrosobenzol  und  Nitrobenzol  überführt 
(Caro)  und  Aceton  in  ein  krystallisiertes  Superoxyd  umwandelt.  Diese 
Caro'sche  Säure  besitzt  die  Zusammensetzung  HÄ St  09 ;  bei  der  Einwirkung 
von  Jodkalium 

H8SsO,  +  4KJ  =  2K2804  +  2  J,  +  H20 
findet  nur  die  dieser  Formel  entsprechende  sehr  geringe  Abnahme  der 
Acidität  statt  (Mugdan).  Caro'sche  Säure  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
in  5  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  unter  guter  Kühlung  das  fünffache  Gewicht 
konzentrierter  Schwefelsäure  eingießt  oder  ziemlich  konzentrierte  Schwefel- 
säure elektrolysiert. 

Nachdem  Berthelot  1878  erkannt  hatte,  daß  bei  der  Elektrolyse  der 
Schwefelsäure  eine  sauerstoffreiche  Schwefelverbindung  entstehe,  die  er  auch 
aus  seinem  SchwTefelheptoxyd  Ht07  durch  Einwirkung  von  Wasser  gewann, 
analysierte  Hugh  Marshall  1891  zuerst  reines  PersulfatKSO«  oder  K48tOB. 
Die  schon  im  Jahre  1889  veröffentlichten  ganz  richtigen  Beobachtungen 
T  raub  es  über  eine  dem  Schwef  eltetroxyd  (Sulfurylholoxyd)  S04  entsprechende 
Oxydationsstufe  wurden  daher  dem  Entdecker  selbst  zweifelhaft,  so  daß  er 
sie  1893  widerrief.  Erst  1901  zeigten  Baeyer  und  Villiger,  daß  das  1898 
entdeckte  Caro'sche  Reagens  in  der  Tat  eine  solche  Oxydationsstufe  ent- 
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hält.    Armstrong  und  Lowry  stellten  zuerst  für  die  Caro'sche  Säure  die 
Formel  HtSt09  auf,  die  dann  von  Mugdan  bewiesen  wurde. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Eigenschaften  des  Schwefels  lassen  sich  durch  folgende  Experimente 
zweckmäßig  veranschaulichen. 

1.   Destillation   des  Schwefels   aus   einer  Glasretorte.    Kühlt  man  Experi- 
die  Vorlage  ab,   so  verdichtet  sich   der  überdestillierende  Schwefeldampf  zu  SJhwefel!* 
Schwefelblumen;   kühlt  man  nicht  ab,  so  schmilzt  er  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse.    Im  Betortenhalse   zeigen   sich  dann 
gewöhnlich  schöne  Schwef  elkrystallisationen.  2.  DarstellungderBchwefel- 
blumen.    Wird   der   Schwefel   in  der   kleinen   Betörte   (Fig.    117)   bis   zum 


Fig. 117. 


Fig.  118. 


Sublimation  von  Schwefel. 


Destillation  von  Schwefel. 


Kochen  erhitzt,  so  gelangt  der  Dampf  in  den  Ballon  und  bildet  hier  an  den 
Wandungen  desselben  einen  gelben  Beschlag  von  Schwefelblumen.  3.  Kry- 
stallisation  des  Schwefels.  Man  schmilzt  eine  nicht  zu  kleine  Menge 
Schwefel  in  einer  Porzellankelle  und  läßt  sehr  langsam  erkalten.  Wenn 
sich  auf  der  Oberfläche  eine  feste  Kruste  gebildet  hat,  so  durchstößt  man 
diese  mit  einem  Glasstabe  und  läßt  den  noch  flüssigen  Schwefel  so  voll- 
ständig wie  möglich  abfließen.  Nach  dem  Erkalten  macht  man  die  ganze 
obere  Kruste  los,  und  findet  dann  das  Innere  des  Gefäßes  mit  schönen,  langem 
glänzenden  Prismen  bekleidet.  4.  Krystallisation  des  Schwefels  aus 
Schwefelkohlenstoff.  Man  löst  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  und 
überläßt  die  Lösung  in  einer  Glasschale  der  freiwilligen  Verdunstung. 
5.  Darstellung  des  plastischen  Schwefels.  Die  zur  Hälfte  mit 
Schwefel  gefüllte  Betorte  (Fig.  118)  wird  zum  Kochen  erhitzt.  Der  Schwefel- 
dampf verdichtet  sich  im  Betortenhalse  zu  flüssigem  Schwefel,  der,  in 
dünnem  Strahle  ausfließend,  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Glasgefäß 
gelangt.  Unter  dem  Wasser  bildet  er  kugelig-traubige,  durchsichtige,  bern- 
steingelbe, plastische  Massen.  6.  Darstellung  der  Schwefelmilch.  Man 
zersetzt  eine  Auflösung  von  Schwefelleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
7.  Verbrennung  des  Schwefels  (Nachweis,  daß  das  Volumen  der  Luft 
sich  dabei  nicht  ändert).  8.  Der  Schwefel  verbindet  sich  mitMetallen 
unter  Feuererscheinung.     Man  verwandelt  Schwefel  durch  Erhitzen  in 
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einem  dünnwandigen  Glaskölbchen  in  Dampf  und  wirft  dann  zusammen- 
geballtes unechtes  Blattgold  hinein,  welches  alsbald  erglüht.  Führt  man  in 
den  Schwefeldampf  ein  Stückchen  brennendes  Natrium  in  einem  Aluminium- 
löffelchen  ein,  so  erfolgt  die  Vereinigung  des  Natriums  mit  dem  Schwefel 
unter  blendender  Lichtentwickelung  und  mit  so  starker  Hitze,  daß  zuletzt 
auch  das  Löffelchen  selbst  erglüht  und  abschmilzt.  Schüttet  man  in  den 
Schwefeldampf  Ferrum  Jimatum  (sehr  fein  verteiltes  Eisen),  so  zeigt  »ich 


Fig.  121. 


Fig.  120. 


Fig.  119. 
Ar 


Fig.  122. 


Einschmelzröhren 
mit  angesetztem  dünnerem 
Bohr. 


Einsehmelt  f  laschen 

für  verflüssigte  Oase  oder  niedrig 

siedende  Flüssigkeiten. 


Aufbewah- 
rung de* 
flfiRdigen 
Schweiel- 
riioxyds. 


eine  helle  Feuererscheinung,  indem  der  feine  Eisenstaub  in  allen  Teilen  des 

Kölbchens  anhaftet,  so  daß  das  letztere  für  einen  Augenblick  lebhaft  erglüht. 

Will  man   flüssiges  Schwefeldioxyd   oder   andere   unvollkommene  Gase 

oder  Dämpfe  (S.  24,  25)  aufbewahren,    so  bedient  man  sich  der  in  Fig.  119 

_  bis  124  abgebildeten  Appa- 

Fig.  123.  *  FF 


SW 


Fig.  124. 


Hol- 
mium' «che 
Vorlage. 


rate.  Die  Einschmelzröh- 
ren oder  Einschmelz- 
flaschen werden  im  offenen 
Zustande  (Fig.  119  u.  121) 
in  eine  Kältemischung  ge- 
bracht und  das  zu  ver- 
flüssigende Gas  durch  ein 
dünnes  Glasrohr  in  gut 
getrocknetem  Zustande  bis 
auf  den  Boden  des  ge- 
kühlten Gefäßes  geleitet. 
Haben  sich  erst  einige 
Tropfen  niedergeschlagen, 
so  daß  das  Einleitungsrohr 
in  die  Flüssigkeit  ein- 
taucht, so  geht  die  weitere  Verflüssigung  meist  sehr  schnell  von  statten.  Die 
gefüllten  Röhren  oder  Flaschen  kann  man  zuschmelzen  (Fig.  120  und  122), 
falls  die  kritische  Temperatur  des  in  Rede  stehenden  Gases  oder  Dampfes 
hoch  genug  liegt  (8.  25)  und  daher  bei  dem  nachträglichen  Herausnehmen 
aus  der  Kältemischung  keine  zu  großen  Drucke  auf  die  Gefäßwandung  ent- 
stehen. 

Sollen  niedrigsiedende  Flüssigkeiten   nur  kurze  Zeit  aufbewahrt  werden, 
so   experimentiert  man   sehr  bequem   mit  der  Hofmann'schen  Vorlage 


Hof  mann' sehe  Vorlagen. 
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(Fig.  123  xl  124),  die  bei  geöffneten  Hähnen  durch  Durchleiten  des  Gases 
oder  Dampfes  in  der  Kältemischung  gefüllt  wird.  Die  Hähne  b  und  c,  nach- 
einander geöffnet  (Fig.  124),  dienen  zur  bequemeren  Regulierung  des  beim 
Herausnehmen  aus  der  Kältemischung  durch  Verdunstung  der  Flüssigkeit 
erhaltenen  Gasstromes. 

Die  Eigenschaften  des  Schwefeldioxyds  erläuternde,  wichtigere  Experi- 
mente sind  etwa  folgende: 

1.  Brennende  Körper  erlöschen  in  dem  Gase.    2.  Das  Gas  wirkt  bleichend.  Sxperi- 
Man  bringt  rote  Bösen  in  ein  mit  steifem  Papier  lose  zugedecktes  Becher-  Sc^JiilS-* 
glas  und  leitet  durch   ein  bis  auf  den  Boden   gehendes  Glasrohr  Schwefel-  dioxyd. 
dioxyd  ein.    Binnen   kurzer  Zeit  werden   die  Bösen  gebleicht.    Bringt  man 
sie  darauf  in  angesäuertes  Wasser,  so  gewinnen  sie  nach  einiger  Zeit  unter 
dem   Einflüsse    des   Luftsauerstoffes  ihre  Färbung  wieder  (Unterschied   der 


Fig.  125 


SehwefeUrioxyd  aus  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoffgas. 

Bleichwirkung  des  reduzierenden  Schwefeldioxyds  von  der  Wirkung  oxydieren- 
der Bleichmittel,  welche  Farben  und  Gerüche  dauernd  zerstören).  3.  Das 
flüssige  Schwefeldioxyd  siedet  bei  Aufhebung  des  in  zugeschmolzenen  Bohren 
auf  ihm  lastenden  Druckes.  Man  bricht  die  zugeschmolzene  Spitze  einer  mit 
flüssigem  Schwefeldioxyd  gefüllten  und  vorher  in  einer  Kältemischung  ab- 
gekühlten Bohre  ab,  wobei  dasselbe  bei  Zimmertemperatur  in  lebhaftes  Sieden 
gerät.  4.  Das  Schwefeldioxyd  wirkt  als  Reduktionsmittel.  Man  schüttet 
etwas  vollkommen  trockenes,  ganz  fein  pulverisiertes  Bleisuperoxyd  in  einen 
hohen,  geräumigen,  mit  trockenem,  reinem  Schwefeldioxydgase  gefällten 
Glaszylinder.  Das  Bleisuperoxyd  wird  augenblicklich  weiß  und  hierauf 
glühend,  indem  sich  schwefelsaures  Blei  bildet. 

Die   Bildung   des   Schwefeltrioxyds   durch   Einwirkung   von   trockenem  Einwirkung 
Schwefeldioxyd  auf  Sauerstoff  unter  Mitwirkung  von  Kontaktsubstanzen  läßt  v0£  Platin- 
sich  in   folgender  Weise   zeigen.     Man   leitet   durch   eine    mit  platziertem  auf  schwe- 
Asbest  zum  Teil  gefüllte,  starke  Glasröhre  (Fig.  125)   ein  Gemenge  von  ge-  feidioxyd- 
Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  28  atoffgaa. 
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trocknetem  Schwefeldioxydgas  und  von  Sauerstoffgas,  während  die  Stelle  der 
Röhre,  wo  der  platinierte  Asbest  liegt,  auf  450°  erwärmt  wird.  An  die  Glas- 
röhre ist  eine  gekühlte  Vorlage  angelegt,  in  welcher  sich  das  gebildete 
Schwefelsäureanhydrid  verdichtet.  Noch  zweckmäßiger  als  die  in  Fig.  125 
gezeichnete  Form  der  Vorlage  d  ist  zur  Verdichtung  des  Schwefeltrioxyds 
ein  Gefäß,  in  welches  mittels  Glasschliffs  ein  reagierrohrförmiger  Eisbehälter 
eingesetzt  ist  und  welches  somit  von  innen  gekühlt  wird  (Wichelhaus). 
Dieses  Experiment  liefert  ein  schönes  Beispiel  der  sogenannten  kataly tischen 
Wirkungen.  Entsprechend  dem  Massenwirkungsgesetz  (S.  144)  ist  dabei  ein 
Oberschuß  von  Sauerstoff  anzuwenden.  Platinierten  Asbest  bereitet  man 
sich,  indem  man  ausgeglühten  langfaserigen  Asbest  mit  einer  ziemlich  kon- 
zentrierten Lösung  von  Platinchlorid  durchtränkt  und  hierauf  in  eine  eben- 
falls konzentrierte  Salmiaklösung  einlegt.  Man  bringt  nun  den  Asbest,  auf 
dessen  Fasern  sich  reichlich  Ammonium-Platinchlorid  absetzt,  auf  einen  Glas- 
trichter, läßt  die  eingesaugte  Flüssigkeit  völlig  abtropfen,  was  man  durch 
gelindes  Pressen  beschleunigt,  und  erhitzt  dann  den  Asbest  allmählich  bis 
zum  Glühen.  Es  bleibt  mit  Platinschwamm  reichlich  durchsetzter  Asbest 
zurück.  Wird  der  platinierte  Asbest  nach  längerem  Gebrauche  unwirksam, 
so  kann  man  ihn  durch  Überleiten  von  reinem  Schwefeldioxydgas  bei  450° 
wieder  beleben   oder  reaktivieren  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik). 

Baß  Schwefeltrioxyd  trotz  seiner  nahen  Beziehung  zu  der  stärksten 
anorganischen  Säure  selbst  ein  neutraler  Körper  ist,  wird  am  einfachsten 
bewiesen,  indem  man  in  ein  trockenes  Reagierrohr  einige  Kubikzentimeter 
des  frisch  destillierten  flüssigen  Trioxyds  einfüllt  und  ein  Stückchen  frisch 
gebrannten  Kalk  sowie  ein  kleines  Stückchen  frisch  geschnittenes  blankes 
Natriummetall  einwirft.  Der  gebrannte  Kalk  sinkt  in  der  Flüssigkeit  unter, 
das  blanke  Natrium  schwimmt  darauf,  ohne  daß  die  geringste  Einwirkung 
zu  bemerken  wäre. 

Um  zu  zeigen,  daß  sich  selbst  die  stärkste  anorganische  Säure,  die 
Schwefelsäure,  wie  die  Alchemisten  sagten,  „versüßen",  d.  h.  in  neutrale, 
gegen  kaltes  Wasser  leidlich  beständige  Ester  überführen  läßt,  erwärmt 
man  ein  Oleum  von  etwa  80  Proz.  und  leitet  das  entweichende  Schwefeltrioxyd 
in  absoluten  Äther,  der  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlt  wird,  bis  sich  festes 
Schwefeltrioxyd  abzuscheiden  beginnt.  Dann  verdünnt  man  mit  über- 
schüssigem Äther,  gießt  auf  Eis,  wäscht  mit  Soda  und  Wasser,  trocknet  mit 
Ohlorcalcium  und  destilliert  das  so  gereinigte  neutrale  Äthylsulfat  im  Vakuum 
(Werner).  Vorsicht  beim  Arbeiten  mit  Äthylsulfat  ist  dringend  anzuraten, 
da  dieser  neutrale  Ester  merkwürdigerweise  sehr  giftig  ist. 

Die  Bereitung  der  Kammersäure  läßt  sich  in  ihren  einzelnen 
Phasen  im  kleinen  veranschaulichen,  indem  man  in  ein  System  von  Glas- 
ballons, deren  erster  etwas  rauchende  Salpetersäure  enthält,  gleichzeitig 
Schwefeldioxyd,  Luft  und  Wasserdampf  eintreten  läßt.  Wenn  es  an  Wasser 
fehlt,  so  bedecken  sich  die  Wände  des  Ballons  allmählich  mit  eisähnlichen, 
glänzenden,  schuppigen  oder  nadeiförmigen  Krystallen:  Bleikammer- 
kry stallen  (Nitrosulf onsäure,  vgl.  S.  263  u.  264). 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  können  folgende 
Versuche  angestellt  werden : 

1.  Zerstörende,  verkohlende  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Holz  und 
organische  Stoffe  überhaupt;  Eindampfen  von  Zuckerlösung  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  Trockne.  2.  Erhitzung  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser.  3.  Kontraktion  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure 
und  Wasser.  Man  mißt  die  beiden  Mischbestandteile  in  graduierten  Zylindern 
ab  und  mißt  nach  erfolgtem  Abkühlen  das  Volumen  des  Gemisches. 
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Schwefelwasserstoff,  HaS. 

Synonyma:  Hydrothionsäure  (veraltet);  Hydrogene  sidfuri  (franz.); 

sulfuräted  hydrogen  (engl);   CipüHCTbift  B<uopo4i  (sjärnisti  wodorod, 

russ.);  Acido  sulfhidrico  (span.). 

Molekulargewicht:  Ht8  =  83,82.  Schmelzpunkt  — 86°.  Siedepunkt 
—  62\  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Schwefelwasserstoffs  beim  Siede- 
punkt 0,86  (Wasser  =  1).  Gasdichte  34,22  (H,  =  2);  1,19  (Luft  =  l). 
Prozentische  Zusammensetzung:  94,08  Proz.  Schwefel,  5,92  Proz.  Wasserstoff; 
volumetrische  Zusammensetzung:  100  ccm  wiegen  0,1526  g  und  enthalten 
100  ccm  Wasserstoffgas  und  0,1436  g  Schwefel. 

Der  Schwefelwasserstoff  findet  sich  in  der  Natur  in  Gasquellen  (Aschers-  Vor- 
leben, Leopoldshall)  sowie  in  Mineralwässern,  die  man  Schwefelwässer  kommen' 
oder  Schwefelquellen  nennt  und  von  denen  die  wichtigsten  die  von 
Aachen,  Eilsen,  Nenndorf,  Weilbach,  Burtscheid  in  Deutschland, 
vonBagneres,  Bareges,  Eaux  Bonnes,  Abano,  Harrowgate  in  Frank- 
reich, Italien,  England  und  von  Tiflis  im  Kaukasus  sind.  Schwefelwasser- 
stoff findet  man  ferner  überall  da,  wo  schwefelhaltige  organische  Stoffe  in 
Fäulnis  übergehen,  z.  B.  in  Kloaken.  Da  das  Gas  sehr  giftig  ist,  so  erklärt 
es  sich  hieraus,  warum  Bergleute  in  Salzbergwerken  und  Arbeiter,  welche 
Gruben  zu  entleeren  haben,  oft  der  Gefahr,  von  dem  Gase  getötet  zu  werden, 
ausgesetzt  sind. 

Schwefel  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  direkt,  wenn  man  Bildung. 
Schwefeldampf  und  Wasserstoffgas  über  glühende  poröse  Substanzen, 
wie  Bimsstein  oder  Kieselerde,  leitet;  außerdem  entsteht  Schwefel- 
wasserstoff, wenn  man  Schwefeldampf  und  Wasserdampf  in  gleicher 
Weise  behandelt,  und  wenn  überhaupt  Schwefel  and  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  zusammenkommen:  so  bei  der  Zersetzung  der  Schwefel- 
metalle durch  Säuren,  und  wenn  man  Wasserstoffgas  über  erhitzte 
Schwefelmetalle  leitet.  Auch  bei  der  Einwirkung  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  wenig  Wasser  mit  Zink  oder 
Aluminium  wird  Schwefelwasserstoff  gebildet. 

Die  gewöhnlichste  Methode,  Schwefelwasserstoff  darzustellen,   besteht  Darstellung. 
in  der  Zersetzung  von  Schwefeleisen  durch  verdünnte   Schwefelsäure.    Der 
Vorgang  wird  durch  die  Formelgleichung: 

FeS  +  H.SO«  =  FeS04  +  HsS 
ausgedrückt;  als  Produkt  der  Einwirkung  erhalten  wir  ein  Salz  der  Schwefel- 
säure:   den    sogenannten   Eisenvitriol   neben    Schwefelwasserstoffgas.     Auch 
durch  Behandlung   von  Schwefeleisen   mit  Chlorwasserstoff  säure   erhält  man 
Schwefel  Wasserstoff  gas,  und  zwar  nach  der  Formelgleichung: 
Fe8  +  2HC1   =   FeCl8  +  H,S. 

Schwefeleisen  enthält  meist  etwas  metallisches  Eisen,  welches  mit 
Schwefelsäure  Wasserstoff  entwickelt,  der  sich  dem  Schwefelwasserstoff  bei- 
mischt; auch  mischt  sich  dem  so  erhaltenen  Schwefelwasserstoffgase,  wenn 
auch  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  eine  flüchtige  Eisen  Verbindung  bei  (Kunz- 
Krause).  Will  man  vollkommen  reines  Schwefelwasserstoffgas  bereiten,  so 
zersetzt  man  Schwefelbaryum  im  Kipp' sehen  Apparate  (8.103  und  292)  mit 
reiner  Salzsäure. 

18* 
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Schwefelwasserstoff  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges  Gas  von  höchst 
unangenehmem,  stinkendem,  jenem  fauler  Eier  ähnlichem  Gerüche  und 
herbem,  widerlichem  Geschmacke.  Es  wirkt  auf  den  tierischen  Orga- 
nismus, schon  in  geringer  Menge  eingeatmet,  als  Gift  Es  ist  brennbar 
und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu  Schwefeldioxyd  und  Wasser.  Um 
SchwefelwasserstoffgaB  zu  entzünden,  genügt  es,  dasselbe  mit  einer 
glimmenden  Kohle  in  Berührung  zu  bringen.  Wird  die  Verbrennung 
des  Gases  in  einem  engen,  hohen  Zylinder  vorgenommen,  so  setzt  sich 
ein  Teil  des  Schwefels,  unter  geeigneten  Bedingungen  auch  sämtlicher 
Schwefel,  unverbrannt  an  den  Wandungen  des  Zylinders  ab.  Der 
Schwefelwasserstoff  ist  eine  schwache  Säure,  er  rötet  feuchtes  Lack- 
muspapier. Wenn  das  Gas  einem  Drucke  von  15  bis  16  Atmosphären 
ausgesetzt  wird,  so  verdichtet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur zu  einer  farblosen,  sehr  beweglichen,  leichten  Flüssigkeit,  welche 
bei  — 61,6°  siedet  und  bei  starker  Abkühlung  zu  einer  krystallinischen 
Masse  vom  Schmelzpunkt  — 86°  erstarrt,  explosiv  ist  und  bei  Auf- 
hebung des  Druckes  wieder  Gasgestalt  annimmt. 

In  Wasser  ist  es  löslich,  und  zwar  nimmt  ersteres  je  nach  der 
Temperatur  zwei  bis  drei  Volumina  des  Gases  auf.  Die  Lösung  des 
Schwefelwasserstoffgases  in  Wasser:  das  Schwefelwasserstoffwasser, 
besitzt  den  Geruch  und  Geschmack  des  Gases.  Durch  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Luft  wird  es  milchig,  indem  der  Sauerstoff  derselben 
sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser  vereinigt,  und  Schwefel  in  sehr 
fein  verteiltem  Zustande  abgeschieden  wird.  Aus  diesem  Grunde  muß 
man  Schwefelwasserstoffw asser ,  um  es  unzersetzt  zu  erhalten,  in  sehr 
gut  verschlossenen,  völlig  gefüllten  Flaschen  vor  Licht  geschützt  auf- 
bewahren. Durch  Kochen  kann  man  den  ganzen  Gasgehalt  aus  dem 
Schwefelwasserstoffwasser  austreiben. 

Der  Schwefelwasserstoff  ist  eine  leicht  zersetzbare  Verbindung. 
Durch  Glühhitze  wird  er  teilweise  in  Wasserstoff  und  Schwefel  zersetzt. 
Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  ihn  ebenfalls  in  sich  abscheidenden 
Schwefel  und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff.  Sind  Chlor,  Brom 
und  Jod  im  Überschusse  vorhanden,  so  verbinden  sich  diese  mit  dem 
abgeschiedenen  Schwefel.  Mit  rauchender  Salpetersäure  zusammen- 
gebracht, zersetzt  sich  das  Gas  unter  Explosion,  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entweichen  von  Stickoxyden.  Auch  durch  Schwefeidioxyd 
wird  es  zersetzt,  und  zwar  in  sehr  bemerkenswerter  Weise,  indem  sich 
aus  beiden  Verbindungen  der  Schwefel  abscheidet  und  Wasser  entsteht: 
S0a  +  2  H2S  =  2  H20  +  3  S.  Dadurch  wird  Schwefeldioxyd  zu  einem 
sehr  wirksamen  Reinigungsmittel  für  durch  Schwefelwasserstoff  ver- 
dorbene Luft.  Es  genügt,  in  einem  solchen  Räume  etwas  Schwefel  zu 
verbrennen. 

Überläßt  man  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Luft 
in  einer  großen  Flasche,  in  Berührung  mit  etwas  Baumwolle  oder  einem 
sonstigen  porösen  Körper,  längere  Zeit  sich  selbst,  und  zwar  bei  einer 
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Temperatur  von  etwa  +40°  bis  50°,  ao  bildet  sich  Schwefelsäure. 
Diese  Tatsache  erklärt  das  Auftreten  von  Schwefelsäure  und  schwefel- 
sauren Salzen  an  den  Orten,  wo  sich  in  der  Natur  Schwefelwasserstoff 
entwickelt. 

Viele  Metalle  zersetzen  das  Schwefelwasserstoffgas  ebenfalls,  indem  Verhalten 
sie  sich  mit   dem  Schwefel   desselben   zu  Schwefelmetallen  vereinigen  feiwuser- 
und   den  Wasserstoff   in   Freiheit   setzen.      Ist  M  ein   beliebiges   ein-  Metalien. 
wertiges  Metall,  so  ist:  2M  + H2S  =  M,S-f  H2.     Silber,  Blei  und 
Kupfer  werden    in    Schwefelwasserstoff  haltiger   Luft    geschwärzt;    sie 
laufen  an,  weil  sie  sich  oberflächlich  mit  einer  Schicht  von  Schwefel- 
metall überziehen* 

Eine  ähnliche  Umsetzung  erleiden  auch  zahlreiche  Metalloxyde,  Verhalten 
wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoffgas  oder  mit  Schwefelwasserstoffwasser  oxyden. 
zusammengebracht  werden.  Der  Sauerstoff  der  Metalloxyde  verbindet 
sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Wasserstoffsulfids  zu  Wasser,  während 
der  Schwefel  des  letzteren  sich  mit  den  Metallen  zu  Schwefelmetallen 
vereinigt.  Nennen  wir  M  ein  beliebiges  einwertiges  Metall,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  nach  folgender  Formelgleichung: 

M,0  +  H,S    =    M»S  +  HtO. 

Da  viele  der  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Praktische 
Metalloxyde  gebildeten  Schwefelmetalle  in  Wasser  und  auch  in  Säuren  davon.  Jm 
unauflöslich  sind,  so  fallen  sie  sogleich  in  Gestalt  von  Niederschlägen 
aus  den  wässerigen  und  sauren  Lösungen  heraus,  und  da  diese  Nieder- 
schlage oft  sehr  charakteristisch  gefärbt  sind,  so  findet  sowohl  das 
Schwefelwasserstoffgas,  als  auch  die  Auflösung  desselben  in  Wasser: 
das  Schwefelwasserstoffwasser,  in  der  analytischen  Chemie  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  zur  Erkennung  sowie  zur  Scheidung  der  Metall- 
oxyde. So  wird  Antimon  dadurch  orangerot,  Blei  schwarz,  Zink  weiß, 
Arsen  gelb  aus  den  Auflösungen  niedergeschlagen.  So  kann  man  in 
einer  Auflösung  die  geringsten  vorhandenen  Spuren  von  Blei  durch  die 
braune  oder  schwarze  Färbung  erkennen,  welche  die  Lösung  annimmt, 
wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoffwasser  oder  mit  Schwefelwasserstoffgas 
versetzt  wird,  während  umgekehrt  mit  Bleilösung  getränkte  Papier- 
streifen ein  empfindliches  Reagens  auf  Schwefelwasserstoff  sind.  Enthält 
die  Luft,  ein  Gasgemenge  oder  eine  Flüssigkeit  nur  ein  Minimum  dieses 
Gases,  so  werden  hineingebrachte  Streifen  solchen  Papiers  sogleich  ge- 
schwärzt oder  gebräunt. 

Gießt  man  Lösungen   von   Alkalipolysulflden   in   überschüssige,    etwas  Wasser- 
verdünnte  Salzsäure,  so  fällt  ein  schweres  gelbes  Öl  nieder,  welches  die  Zu-  8tofl^lfld 
sammensetzung  HtS6  besitzt,  auch  wenn  das  angewandte  Sulfid  ein  geringeres 
Verhältnis    von    Schwefel   enthielt;    es    entsteht    dann   unter   Austritt   von 
Schwefelwasserstoff  (Kebs): 

^     4H.8,   =    8H.S  +  Ht85. 

Dieses  Wasserstoffpersulfid  riecht  stechend,  wirkt  reizend  auf  die  Schleim- 
haut des.  Auges  und  besitzt  stark  reduzierende  Eigenschaften.  Der  Körper 
dürfte  als  eine Perthioschwef elsäure  H,SS4  aufzufassen  sein;  er  ist  eine  sehr 
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schwache  Säure,  die  wie  die  meisten  zweibasischen  Thiosäuren  (z.  B.  Thio- 
bernsteinsäure)  sehr  leicht  Schwefelwasserstoff  abspaltet. 

Wasserstoffpersulfid  zersetzt  sich  also  beim  Aufbewahren  freiwillig  in 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  und  kann  daher  zur  Darstellung  flüssigen 
Schwefelwasserstoffs  Verwendung  finden.  Auch  bei  der  technischen  Dar- 
stellung des  Schwefels  aus  Leblancsodarückständen  treten  beim  Eintragen 
der  Schwefellaugen  in  Salzsäure  mitunter  solche  gelben  Öle  auf,  welche  erst 
allmählich  in  festen  Schwefel  übergehen,  der  dann  die  Tropfenform  noch 
beibehält. 

Schwefelwasserstoff  ist  in  ganz  außerordentlich  hohem  Grade  giftig, 
und  zwar  gleichen  die  Wirkungen  beim  Einatmen  des  unverdünnten 
Gases  den  Erscheinungen  des  Blausäuretodes  in  ihrer  Plötzlichkeit. 
Pflanzen  sind  nicht  so  empfindlich  gegen  Schwefelwasserstoff  wie  Men- 
schen und  Tiere,  leiden  aber  auch  unter  dauernder  Einwirkung  selbst 
sehr  verdünnten  Schwefelwasserstoffs  erheblich.  Besonders  verderblich 
ist  der  Schwefelwasserstoff  selbst  in  größter  Verdünnung  den  Pflanzen 
dann,  wenn  sie  mit  eisenhaltiger  Flugasche  bestreut  sind,  wobei  sich 
dann  auf  den  Blättern  Schwefeleisen  und  Eisenvitriol  bildet,  der  ätzend 
wirkt. 


Experi- 
mente mit 
Schwefel- 
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Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  bequemen  Darstellung  des  Schwefelwasserstoffgases  bedient  man 
sich  des  Kipp 'sehen  Apparates  (vgl.  8. 103),  für  größere  Mengen  aber  zweck- 
mäßig bleierner  Entwickler  (Cl.  Win  kl  er). 

Die  wichtigeren  Eigenschaften  des  Schwefelwasserstoffgases  können 
durch  folgende  Versuche  erläutert  werden: 

1.  Das  Gas  reagiert  sauer,  d.  h.  rötet  befeuchtetes  Lackmuspapier. 
2.  Es  brennt  bei  behindertem  Luftzutritt  unter  Absatz  von  Schwefel.  Man 
füllt  einen  ziemlich  engen  hohen  Zylinder  mit  dem  Gase  und  nähert  dem- 
selben einen  brennenden  Span.  Oder  man  verbindet  einen  Schwefelwasser- 
stoff entwickelnden  Kipp* sehen  Apparat  durch  einen  leichten,  ziemlich 
langen  Gummischlauch  mit  einem  zur  Spitze  ausgezogenen  Glasrohr  und 
entzündet  das  aus  der  Spitze  ausströmende  Gas.  Mit  der  blauen  Flamme 
kann  man  dann  auf  einer  ruhigen  Wasseroberfläche  schreiben,  weil  in  der 
Nähe  des  kalten  Wassers  die  Verbrennung  unvollständig  wird  und  der 
Schwefel  sich  an  den  von  der  Flamme  berührten  Stellen  auf  dem  Wasser 
als  hellgelbe  Haut  absetzt.  3.  Es  tötet  Tiere.  Man  bringt  einen  Vogel  in 
einen  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefüllten  Zylinder.  4.  Es  zersetzt  das  Blut 
unter  Mißfärbung  desselben.  Man  hängt  eine  mit  Blut  gefüllte  Darmschlinge 
in  einen  Baum,  in  welchen  Schwefelwasserstoff  gas  geleitet  wird.  Der  Darm, 
durch  welchen  ursprünglich  das  Blut  rötlich  durchschimmert,  nimmt  all- 
mählich eine  schmutziggrüne  Mißfärbung  an,  und  das  Blut  zeigt  sich  in 
einen  graugrünen  Brei  verwandelt.  5.  Es  wird  von  rauchender  Salpetersäure 
unter  Explosion  und  Schwefel absatz  zersetzt.  Um  diesen  Versuch  anzustellen, 
bringt  man  in  eine  mit  reinem  (aus  Schwefelantimon  und  Salzsäure  berei- 
tetem) Schwefelwasserstoffgase  gefüllte,  etwa  1  Liter  fassende  Flasche  rasch 
etwas  rauchende  Salpetersäure  und  setzt  sogleich  wieder  den  Stopfen,  jedoch 
nicht  luftdicht,  auf.  Es  erfolgt  alsbald  eine  schwache  Explosion  unter  Licht- 
erscheinung, der  Stopfen  wird  in  die  Höhe  geworfen  und  es  füllt  sich  die 
Flasche  mit  roten  Dämpfen,  während  sich  die  Wandungen  derselben  mit 
gelbem  Schwefel  überzogen  finden.  Das  Experiment  ist  gefahrlos,  w.enn  man 
die  Flasche   nicht  größer  wie  oben  angegeben  wählt  und  den  Stopfen  nicht 
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luftdicht  aufsetzt.  6.  Um  die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  auf 
Metalle  zu  zeigen,  genügt  es,  einen  Silberblechstreifen  in  eine  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas gefüllte  Flasche  zu  bringen.  7.  Die  Wirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffgases   auf   Lösungen   von   Metalloxyden   läßt   sich   durch   das    in 


Fig.  126, 


»»  V 


Bildung  farbiger  Schwefelmetalle. 

Fig.  126  abgebildete  Experiment  veranschaulichen.  Man  leitet  das  (z.  B. 
aus  der  Flasche  A  entwickelte)  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  miteinander 
mittels  Leitungsröhren  verbundenen  Zylinder  B,  C,  D  und  E.  —  B  enthält  eine 


Schwefelwasserstoff  aus  Schwefelantimon  mit  Wasserstoff. 

Lösung  von  Bleizucker,  C  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  (Brechweinstein), 
D  eine  salzsaure  Lösung  von  arseniger  Säure  und  E  eine  neutrale  Lösung  von 
Zinkacetat  oder  Zinkvitriol.  In  B  entsteht  ein  schwarzer,  in  C  ein  orange- 
roter,  in  D  ein  gelber,  in  E  ein  weißer  Niederschlag,  indem  sich  in  B 
Schwefelblei,  in  C  Schwefelantimon,  in  D  Schwefelarsen  und  in  E  Schwefel- 
zink bildet.  8.  Um  die  Empfindlichkeit  der  Bleilösungen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff zu  zeigen,  hält  man  einen  mit  Bleiacetatlösung  getränkten  Papier- 
streifen in  einiger  Entfernung  über  die  Mündung  einer  Schwefelwasserstoffgas 
enthaltenden  Flasche.     Er  wird  sogleich  geschwärzt. 

Um  die  Bildung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff auf  Schwefelmetalle  zu  zeigen,  leitet  man  (Fig.  127)  aus  A  entwickeltes 
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und  in  a  getrocknetes  Wasserstoff  gas  durch  die  Kugelröhre  6,  in  welcher 
sich  etwas  Schwefelantimon  befindet.  Die  Kugelröhre  ist  mit  einer  Leitungs- 
röhre verbunden,  welche  das  Gas  in  den  Zylinder  B  führt,  der  eine  Blei- 
lösung enthält.  Solange  das  Schwefelantimon  in  der  Kugelröhre  nicht 
erwärmt  wird,   erleidet  die  Bleilösung  durch  das  eintretende  Gas  keine  Ver- 


Fig.  128, 


Darstellung 
de»  Wasaer- 
stoffpenul- 
flda. 


Schwefel  aus  Schwefelwasserstoff  mit  Schwefeldioxyd, 

änderung.      Erhitzt   man   aber  die   Kugelröhre,    so  bildet  sich   metallisches 

Antimon,   Schwefelwasserstoff  entweicht,   und  die  Bleilösung  wird  schwarz 

gefärbt. 

Die  Wechselzersetzung  von  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasserstoff  zeigt 

folgender  Versuch: 

Man   leitet  in   den   Ballon   A   (Fig.  128)   zuerst  Schwefelwasserstoffgas, 

welches  man  aus  dem  Apparate  C  in  mäßigem  Strome   durch   die    seitliche 

Tubulatur  in  den  Ballon  treten  läßt, 
sodann  aus  Quecksilber  und  Schwefel- 
säure in  B  entwickeltes  Schwefeldioxyd- 
gas; die  überschüssigen  Gase  leitet 
man  durch  die  Ableitungsröhre  D  in 
einen  Abzugskanal.  Sehr  bald  beginnt 
die  Reaktion,  und  in  kurzer  Zeit  ist 
die  innere  Wandung  des  Ballons  mit 
dichtem,  intensiv  gelbem  8chwefel  über- 
kleidet. 

Um    Wasserstoffpersulfid     darzu- 
stellen,   kocht   man    1    Tl.    Kalk   und 

1  Tl.  Schwefel  mit  16  Tln.  Wasser  und  gießt  die  filtrierte  Lösung  auf  ein- 
mal in  die  Hälfte  ihres  Volumens  eines  Gemisches  aus  2  Tln.  rauchender 
Salzsäure   und   1  Tl.  Wasser;   nach   einer  anderen  Vorschrift  schmilzt  man 

2  Tle.  kohlensaures  Kalium  und  1  Tl.  Schwefel  zusammen,  löst  die  erhaltene 
Schwefelleber  in  Wasser,  kocht  die  Lösung  mit  Schwefel,  filtriert  und  gießt 
das  Filtrat  in  dünnem  Strahle  in  ein  lauwarmes  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
Salzsäure  und  Wasser.  —  Die  milchige  Flüssigkeit  schüttet  man  in  einen 
Hahntrichter  (Scheidetrichter),  an  dessen  Boden- sich  das  Wasserstoffpersulfid 
ansammelt. 


Flüssiger  Schwefel- 
wasserstoff. 
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Will  man  mittels  des  Wasserstoffpersuliids  flüssigen  Schwefelwasserstoff  Darstellung 
darstellen ,  so  läßt  man  ersteres  durch  ein  Kapillarrohr  auf  den  Boden  eines  ™£  schwe- 
starken   Glasrohres   be   fließen,   welches   in   der   in   Fig.  129    versinnlich ten  felwaeser- 
Weise  vor  der  Lampe   ausgezogen  ist.    Man  schmilzt  hierauf  bei  a  ab  und  waLe™ 
überläßt   das   Ganze   mehrere   Wochen   sich   selbst.      Allmählich   setzt   sich  utoff- 
Schwefel  in  durchsichtigen  Krystallen  ab  und   es  entwickelt  sich  Schwefel-  p6181"00- 
wasserstoffgas,  welches   durch  seinen  eigenen  Druck   zusammengepreßt  und 
flüssig  wird.    Um  es  vom  abgesetzten  Schwefel  zu  trennen,  taucht  man  den 
Schenkel  be  (Fig.  180)  in  eine  Kältemischung,   wodurch  der  Schwefelwasser- 
stoff überdestilliert  und  sich  in  c  sammelt. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Schwefels  und  der 
Schwefelverbindungen. 

Schwefelsäure  und  ihre  Salze  erkennt  man  daran,  daß  aus  ihren  Lö- 
sungen auf  Zusatz  von  Baryumsalzen  das  in  Wasser  und  in  verdünnten 
Mineralsäuren  unlösliche  Baryumsulfat  ausfällt,  welches  geglüht  und  ge- 
wogen werden  kann.  Beim  Schmelzen  im  Silbertiegel  mit  reinem  Ätznatron 
und  Salpeter  gehen  sämtliche  Verbindungen  des  8chwefels  in  Sulfate  über 
und  können  dann  ebenso  erkannt  und  bestimmt  werden  wie  die  Schwefel- 
säure. Schweflige  Säure  erkennt  man  an  der  Wirkung  auf  Chlorsäure  bei 
Gegenwart  von  Indigolösung  (vgl.  unten  bei  Chlor),  und  bestimmt  sie  durch 
Eingießen  in  überschüssige  Jodlösung  und  Zurücktitrieren  des  unveränderten 
Jods  mit  Thiosulfat.  Schwefelwasserstoff  erkennt  man  in  kleinsten  Mengen 
an  der  Schwärzung  alkalischer  Bleilösung,  sowie  durch  die  Bildung  von 
Methylenblau  beim  Zusammenbringen  mit  einer  Spur  p-Amidodimethylanilin  Methylen- 
und  Eisenchlorid  in  verdünnt  salzsaurer  Lösung  (Prüfung  von  Trinkwasser  J>i^reak" 
auf  Schwefelwasserstoff).  Zu  seiner  Bestimmung  destilliert  man  ihn  nach 
dem  Ansäuern  ab,  fängt  ihn  in  Wasserstoffsuperoxyd  auf  und  ermittelt  die 
Menge  der  hier  gebildeten  Schwefelsäure. 

Verbindungen  des  Schwefels  mit  Stickstoff. 

Einen  Schwefelstickstoff  oder  ein  Nitrid  des  Schwefels  der  Formel  stickstoff- 
N4  S4  erhält  man  durcft  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Chlorschwefel  tetrMulfid- 
(s.  bei  Chlor)  in  1 2  proz.  Benzollösung ;  der  dicke  Niederschlag  wird  ge- 
trocknet, mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Tetrachlorkohlenstoff  oder 
aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisiert. 

Das  Stickstofftetrasulfid 

N=S-N=S=N-SEN 
n 
8 

krystallisiert  in  orangeroten  Nadeln,  schmilzt  bei  178°  und  verpufft  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Da  es  auch  durch  Stoß  sehr  leicht  mit  außerordent- 
licher Heftigkeit  explodiert,  bewahrt  man  es  am  besten  in  Pappschachteln 
auf.  Das  Molekulargewicht  N4S4  =  183,00  wird  sowohl  durch  Gefrierpunkts- 
erniedrigung als  auch  durch  die  Siedepunktserhöhung  der  Lösungen  erhärtet. 
Durch  Spaltung  erhält  man  daraus  eine  Base  NaS4OH,  welche  Sauerstoff  - 
freie  Salze  liefert,  z.  B.  mit  Salzsäure  ein  Hydrochlorat  NSS4C1;  ferner 
eigentümliche  Verbindungen  mit  Quecksilber  und  Blei  (Ruff). 

Stickstoff pentasulfid  N2S5  =  186,96  ist  ein  überaus  schwefel-  stickatoff- 
reicher  Körper  (85,1  Proz.  S).     Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  Stick-  Pentaaulfld- 
stofftetrasulfid,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  im  geschlossenen  Rohre  auf 
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100°  und  trennt  das  beim  Abdestillieren  des  Schwefelkohlenstoffs  hinter- 
bleibende rote  öl  von  dem  abgeschiedenen  Schwefel  durch  Aufnehmen 
mit  Äther. 

Bas  Stick8toffpentasulfid  bildet  eine  tief  rote,  in  dünnen  Schichten  durch- 
sichtige Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,901  bei  18°,  benetzt  Glas 
nicht,  ist  ziemlich  leicht  beweglich  und  ist  nur  unter  teilweiser  Zersetzung 
flüchtig.  Die  in  der  Kältemischung  entstehenden  jodähnlichen  Krystalle 
schmelzen  bei  +10°  bis  — |—  1 1°.  Der  Geruch  erinnert  an  den  des  Jods,  ist 
jedoch  mehr  süßlich;  es  greift  die  Schleimhäute  ziemlich  stark  an;  auf 
die  Zunge  gebracht,  löst  es  anfangs  keine  Geschmacksempfindung  aus,  doch 
stellt  sich  bald  heftiges  Brennen  ein.  Der  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  aber  löslich :  Schwefelkohlenstoff 
nimmt  je  nach  der  Temperatur  8  bis  12Proz. ,  Äther  2  bis  3  Proz.  auf.  In 
reinem  Zustande  ist  der  Körper  leicht  zersetzüch  (in  Schwefel  und  N4S4), 
in  Lösung  kann  er  aber,  vor  Licht  geschützt,  Monate  lang  unversehrt  auf- 
bewahrt werden.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  sehr  wenig 
alkoholischem  Kali  oder  Natron,  so  färbt  die  Flüssigkeit  sich  augenblicklich 
intensiv  violettrot,  indem  sich  ein  unbeständiges  Alkalisulfonitrat  bildet. 

Werden  die  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  der  Reihe  nach  durch 
den  Schwefelsäurerest  —  S08H  ersetzt,  so  erhalten  wir  die  Amido- 
suifonsäure,  die  Imidosulfonsäure  und  die  Nitrilsulfonsäure: 


Oxysulfon- 
sauren  des 
Stickstoffs. 


/H 
Nf-H     - 

Ammoniak 


/SOaH 
■*►     N^-H 

Amidosulfonsaure 


/SO.H 
-     N~803H     - 
XH 

Imidosulfonsäure 


•SO.H 

N^-80gH 

XSOsH 

Nitrilsulfonsäure. 


Die 'Amidosulf  onsäure  entsteht  aus  Schwefeltrioxyd  durch  Addition  von 
Ammoniakgas,  läßt  sich  aber  viel  bequemer  erhalten,  wenn  man  eine  kon- 
zentrierte Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  mit  Schwefeldioxyd  sättigt, 
wobei  direkt  freie  Amidosulf onsäure  auskrystallisiert.  Sie  bildet  farblose, 
rhombische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  Die  beiden  anderen  ge- 
nannten Säuren  sind  im  freien  Zustande  sehr  unbeständig,  da  sie  mit  Wasser 
in  Amidosulfonsäure  und  Schwefelsäure  zerfallen.  Die  Imidosulfonsäure  ent- 
steht als  Ammoniaksalz,  wenn  man  Ammoniakga«  mit  Chlorsulfonsäure 
Cl-SOaH  sulfuriert;  die  Nitrilsulfonsäure  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  salpetrige  Säure. 

Denken  wir  uns  nämlich  die  salpetrige  Säure  in  ihrer  wasserhaltigen 
Form  als  Trihydroxylverbindung  des  dreiwertigen  Stickstoffs,  so  kann  sie 
offenbar  mit  3  Mol.  schwefliger  Säure  H-SOaH  unter  Wasserabspaltung  so 
reagieren,  daß  Schwefel  mit  Stickstoff  in  direkte  Bindung  tritt.  Das  End- 
produkt dieser  Reaktion  ist  die  Trisulf onsäure  des  Stickstoffs,  welche  eben 
als  Nitrilsulfonsäure  bezeichnet  wird.  Als  Zwischenprodukte  treten  Oxy- 
sulfonsäuren  des  Stickstoffs  auf: 


/OH 

N—OH 

M)H 

/S03H 
N^-OH 

/S03H 
Nf-S08H 
M)H 

/S08H 

N^-SOaH 

XSO,H 

Salpetrige  Säure 

Dihydroxylamin- 
8  ulf  onsäure 

Hydroxylamin- 

diBuliuuBäure 

Nitrilsulfonsäure. 

Die  dihydroxylaminsulfonsauren  Salze  geben  beim  Ansäuern  Stickoxydul; 
die  Hydroxylamindisulf  onsäure  geht  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Mineral- 
säuren zuerst  in  Hydroxylaminmonosulfosäure,  dann  in  Hydroxylamin  (S.  221) 
über: 

N(OH)(SOaH),  +  H,0     =    NH(OH)SOaH  -f  H8S04, 
NH(OH)S08H  +  HtO     ==    NH«(OH)  -}-HfSO«. 
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Diese  Beaktionen  benutzt  man  zur  Darstellung  von  Hydroxylaminsulfat 
(vgl.  bei  Alkalien).  Man  läßt  eine  konzentrierte  Natriumnitritlösung  auf 
KatriumdisulfLt  einwirken  und  zersetzt  die  entstandenen  hydroxylaminaulfon- 
sauren  Salze  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  in  geschlossenen  Gefäßen 
(Autoklaven).  Auch  noch  sauerstoffreichere  Sulfonsäuren  des  Stickstoffs, 
Nitrososulfonsäuren  und  Nitrosulfonsäuren  sind  bekannt  (vgl.  S.  263). 

Die   Amidosulf  onsäure   H8N-S08H  läßt   sich  auch    auffassen    als   eine  Amide  der 
Schwefelsäure,   in   welcher  eines   der   beiden  Hydroxyle  durch  Amid,   den  ^P^efol" 
einwertigen  Best  -NH,,   ersetzt   ist.      Ersetzt    man    beide   Hydroxyle    der 
Schwefelsäure  durch  Amid,  so  erhält  man  das  Sulfamid  SO,(NHg),.    Sulf-  Snüamid. 
amid  bildet  große,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle,  schmilzt 
bei  81°,   besitzt   schwach   saure  Eigenschaften   und   wird   durch  Alkalien  in 
Salze  der  Amidosulf  onsäure  umgewandelt,   indem  sich  Ammoniak  abspaltet. 
Ersetzt  man   beide  Hydroxyle  der  Schwefelsäure   durch   ein  Imid  =NH,    so 
erhält  man  das  Sulfimid  SO«=NH,   welches  aber  nicht  in  seiner  einfachen  SulfLmid, 
Form,   sondern  nur  als  Trisulfimid  vom  Schmelzpunkt  165°   bekannt  ist  Trisuffimid. 
(Hantzsch  und  Holl).    Es  bildet  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  langen 
Nadeln  krystallisierende  Silberverbindung  (802NAg)3,  welche  mit  Jodmethyl 
in  den  Methylester  N   p-rx 

/\ 
SO«  SO, 

I    I 

H3C.N      N.CHa 

\/ 

SO, 

übergeht.     Sulfamid   und  Sulfimid   bilden  sich   beide  nebeneinander,   wenn 
Ammoniak  auf  das  Chlorid  der  Schwefelsäure  (Sulf urylchlorid)  einwirkt. 

Selen,  Se. 

Synonyma:  Seltnium  (franz.);  Selenion  (engl.);  CejieHi  (seien,  russ.); 

Selenio  (span.). 

Atomgewicht  78,58.  Schmelzpunkt  217°.  Siedepunkt  690°.  Spezifisches 
Gewicht  4,8. 

Das  Selen  (vom  griechischen  Cekrjvr},  selenef  der  Mond)  kommt  vor- 
zwar  recht  verbreitet,  aber  doch  nirgends  in  reichlichen  Mengen  vor; 
es  gehört  daher  zu  den  selteneren  Elementen.  Es  findet  sich  vorzüg- 
lich in  Verbindung  mit  einigen  Metallen,  besonders  mit  Blei  als  Selen- 
blei; mit  Kupfer  und  Silber  als  Eukairit;  im  Crookesit  und  Ber- 
zelianit  mit  Kupfer,  Silber  und  Thallium;  ferner  in  sehr  geringer 
Menge  im  Schwefel  der  Liparischen  Insel  Volcano  und  in  gewissen 
Schwefelkiesen,  woher  sich  auch  das  gelegentliche  Vorkommen  des  Selens 
in  der  Schwefelsäure  erklärt;  Berzelius  entdeckte  es  1817  in  einem 
Gfripsholmer  Kammerschlamm. 

Zur  Darstellung  des  Selens  geht  man  meist  von  dem  in  den  Blei-  Darstellung. 
kammern  der  Schwefelsäurefabriken  sich  absetzenden  Schlamme  aus.  Ent- 
halten nämlich  die  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  verwendeten  Kiese 
Selen,  so  sammelt  sich  dieses  in  dem  Kammerschlamme  an.  Man  wäscht 
solchen  Schlamm  aus  und  behandelt  ihn  auf  dem  Wasserbade  mit  konzen- 
trierter Cyankaliumlösung,  bis  er  Beine  rötliche  Farbe  verloren  hat.  Aus  dem 
Filtrat  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Selen  in  kirschroten  Flocken.    Zur 
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Reinigung  oxydiert  man  es  mit  Salpetersäure,  sublimiert  das  beim  Verdampfen 
hinterbleibende  Selendioxyd  und  reduziert  es  durch  wässerige  schweflige 
Säure.  Man  nitriert  das  flockige  rote  Selen  ab  und  erhitzt  es  einige  Zeit 
auf  100°,  wobei  es  plötzlich  unter  spontaner  Erhitzung  (die  Temperatur  steigt 
bei  nicht  zu  kleinen  Mengen  bis  zum  Schmelzen)  in  bläulichgraues,  kry- 
stallinisches  Selen  übergeht. 

Das  Selen  kommt  in  folgenden  Modifikationen  vor: 

I.  Amorphes  oder  glasiges  Selen  von  der  Dichte  4,26  bis  4,28 ,  löslich 
in  Schwefelkohlenstoff; 
ac£it«n.  **•  Monoklin  krystallisiertes  rotes  Selen  von  der  Dichte  4,47,  löslich  in 

Schwefelkohlenstoff ; 
III.  Hexagonal  (Klasse  7,  S.  86)  krystallisiertes  metallisches  Selen  von 
der  Dichte  4,8,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff. 

Selen  I  (flüssiges  Selen)  bildet  sich  bei  der  Fällung  aus  wässeriger 
Lösung  oder,  in  der  glasigen  Form,  bei  raschem  Abkühlen  geschmolzenen 
Selens;  aus  seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  (in  Benzol  ist  das 
Selen  im  Gegensatz  zum  Schwefel  nicht  löslich)  krystallisiert  in  der 
Hitze  das  dem  mo'noklinen  Schwefel  isomorphe  Selen  IL  Wird  Selen  I 
oder  II  längere  Zeit  auf  etwa  100°  erhitzt,  so  bildet  sich  Selen  III 
unter  spontaner  Temperaturerhöhung,  welche  bis  zum  Schmelzpunkt  des 
Selens  III  (217°)  gehen  kann.  Selen  III  ist  lichtempfindlich:  während 
die  beiden  anderen  Formen  den  elektrischen  Strom  unter  keinen  Um- 
ständen leiten,  gewinnt  Selen  III  diese  Eigenschaft  durch  Belichtung. 
In  dieser  Hinsicht  sind  aber  wieder  zwei  Abarten  des  metallischen  Selens 
zu  unterscheiden,  die  harte  und  die  weiche  Form. 

Kühlt  man  nach  dem  Eintreten  der  Umwandlung  rasch  ab,  so  entsteht 
die  sogenannte  harte  Form  des  metallischen  Selens,  gekennzeichnet  dadurch, 
daß  sie  ihren  Widerstand  bei  schwacher  Belichtung  in  relativ  geringem  Maße 
ändert.  Wird  dagegen  so  erhaltenes  hartes  Selen  wieder  einige  Zeit  auf  200° 
erhitzt,  so  entsteht  die  sogenannte  weiche  Form  des  Selens,  die  für  schwache 
Lichteindrücke  außerordentlich  empfindlich  ist,  bei  intensiver  Belichtung  aber 
ihren  Widerstand  relativ  weniger  ändert  als  die  harte  Form  (Sensibili- 
sieren des  Selens). 

Es  muß  bemerkt  werden,  daß  nach  dem  Aufhören  der  Belichtung  der 
Widerstand  einer  Selenzelle  nicht  wieder  sofort  auf  den  anfänglichen  Wert 
steigt,  sondern  erst  nach  ziemlich  langer  Zeit,  etwa  24  Stunden  (Trägheit 
des  Selens),  ein  Umstand,  der  die  technische  Verwendung  dieser  Licht- 
empfindlichkeit außerordentlich  erschwert. 

Bei  690°  siedet  das  Selen  und  bildet  einen  dunkelgelben  Dampf, 
welcher  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  sehr  schwer  ist,  beim  weiteren 
Erhitzen  sich  stark  ausdehnt  und  von  900  bis  1800°  der  Formel  Se2 
entspricht. 

Verbindungen  des  Selens  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff. 

In  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Selen  ebenso  wie  im  freien  Zn- 
stande eine  außerordentliche  Ähnlichkeit  mit  dem  Schwefel:  man  kennt 
das  dem  Schwefeldioxyd  entsprechende  Selendioxyd  (Anhydride  selenieux) 
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Se02,  die  der  schwefligen  Säure  in  der  Zusammensetzung  ähnliche 
selenige  Säure  (Acide  selenieux)  H2Se08,  die  der  Schwefelsaure  analoge 
Selensäure  (Acide  selenique)  HaSe04  und  den  dem  Schwefelwasserstoff 
äußerst  ähnlichen  Selen  Wasserstoff  (Acide  seienhydrique)  H2Se.  Alle 
diese  Verbindungen  haben  mit  den  entsprechenden  Schwef elverbindungen 
so  außerordentlich  viel  Gemeinsames,  daß  wir  im  folgenden  nur  ganz 
kurz  diejenigen  Eigenschaften  hervorzuheben  brauchen,  durch  die  sie 
sich  von  den  Schwefelverbindungen  unterscheiden. 

Das  Selendioxyd,  Se02  =  110,34,  enthält  71,20 Proz.  Selen  und  Seien- 
28,80  Proz.  Sauerstoff;  man  gewinnt  es  durch  Verbrennen  von  Selen  im 
Sauerstoffgase  oder  durch  Oxydation  von  Selen  mit  Salpetersäure. 

Leitet  man  Sauerstoff,  der  durch  ein  gut  wirkendes  Trockenmittel, 
z.  B.  durch  ein  mit  Bimsstein  und  mit  Schwefelsäure  gefälltes  U-Bohr  von 
Wasserdampf  befreit  ist,  über  erhitztes  Selen,  so  entzündet  sich  dieses 
schnell  und  verbrennt  mit  blaugrüner  Flamme.  Das  Selendioxyd  ist  nicht, 
wie  das  Schwefeldioxyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  sondern 
bildet  weiße,  glänzende,  vierseitige  Nadeln,  welche  sich  bei  unserem  Versuche 
in  den  kälteren  Teilen  des  Bohres  absetzen.  Bei  etwa  300°  verflüchtigt  sich 
das  Selendioxyd,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  bildet  einen  grüngelben  Dampf. 

Das  Selendioxyd  verhält  sich  gegen  Wasser  ganz  anders  als  das  Selenige 
Schwefeldioxyd     Während  dieses  unter  Addition  von  "Wasserstoff  und 
Hydroxyl  in   eine  Verbindung  des   sechswertigen  Schwefels   übergeht, 
bleibt  das  Selen  unter  gleichen  Umständen  vier  wertig: 

(K      /OH  /OH 

W  0=Se< 

O^    XH  M)H 

Schweflige  Saure  Selenige  Säure. 

Entsprechend  dieser  verschiedenen  Konstitution  ist  auch  das  Verhalten 
der  selenigen  Säure  ein  anderes  wie  das  der  schwefligen  Säure.  Sie  ist  viel 
beständiger  als  diese  und  läßt  sich  in  großen,  salpeterähnlichen  Erystallen 
erhalten,  welche  stark  sauer  schmecken  und  erst  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Dioxyd  zerfallen.  Entsprechend  ihrer  Formel  HtSeO,  =  128,22  enthält 
die  selenige  8äure  61,31  Proz.  Selen,  37,13  Proz.  Sauerstoff  und  1,56  Proz. 
Wasserstoff.  Die  selenige  Säure  ist  schwerer  oxydierbar  und  leichter  redu- 
zierbar als  die  schweflige  Säure ;  während  wässerige,  schweflige  Säure  sich  an 
der  Luft  oxydiert,  reduziert  sich  unter  gleichen  Verhältnissen  wässerige  selenige 
Säure  unter  Trübung  und  Abscheidung  von  rotem  Selen.  Diese  Beduktion 
wird  durch  Staubteilchen  eingeleitet  und   durch   das  Sonnenlicht  begünstigt. 

Durch  sehr  energische  Oxydationsmittel  wird  Selen  oder  Selendioxyd  Seiensaure. 
zu  Selensäure  oxydiert.  Man  stellt  diese  dar  durch  Behandlung  von 
in  Wasser  verteiltem  selenigsaurem  Silber  mit  Brom.  Die  Selensäure, 
11^04  =  144,10,  enthält  54,54  Proz.  Selen,  44,07  Proz.  Sauerstoff  und 
1,39  Proz.  Wasserstoff.  Sie  gleicht  der  Schwefelsäure  außerordentlich, 
unterscheidet  sich  aber  von  ihr  durch  das  höhere  spezifische  Gewicht  2,7. 

Erhitztes    Selen   verbindet   sich   direkt   mit  Wasserstoffgas   zu    Selen-  selen- 
wasserstoffgas  HcSe.     Auch   durch   Einwirkung  von  wenig  Wasser  auf  wasBerstoff. 
Selenaluminium   kann   man  nach  Fonzes-Diacon  Selen  Wasserstoff  gas   dar- 
stellen, welches  auf  die  Schleimhäute  der  Nase  und  der  Augen  noch  heftiger 
einwirkt  als   Schwefelwasserstoff,   und   diesen   an   Giftigkeit  noch   zu   über- 
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treffen  scheint.  Der  Siedepunkt  des  Selenwasserstoffs  liegt  bei  —42°,  der 
Schmelzpunkt  bei  — 64°  (Forcrand  und  Fonzes-Diacon).  In  Wasser  ist 
das  Gas  noch  leichter  löslich  als  Schwefelwasserstoff;  das  Selen wasserstoff- 
wasser  rötet  blaues  Lackmuspapier,  läßt  an  der  Luft  rotes  Selen  fallen  und 
gibt  mit  Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  gibt  mit  wässerigen  Lösungen  Ton  seleniger  Säure 
eine  klare  gelbe  Lösung  (ein  Hydrosol),  aus  welcher  ein  einheitliches  Schwefel- 
selen nicht  abgeschieden  werden  kann  (Gutbier  u.Lohmann).  Selenwasserstoff 
fällt  aus  wässeriger  schwefliger  Säure  gelbes  Schwefeldiselenid  SSe,. 

Selen  findet  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Porzellanmalerei,  zum 
Entscheinen  grünen  Glases  und  zur  Darstellung  von  Badiophonen. 

Man  erkennt  die  Selenverbindungen  an  dem  eigentümlichen  Bettig- 
geruche,  welchen  sie  beim  Erhitzen  entwickeln,  und  an  der  Leichtigkeit, 
mit  der  ihre  Lösungen  unter  reduzierenden  Einflüssen,  z.  B.  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure,  sehr  voluminöses  rotes  amorphes  Selen  fallen  lassen, 
welches  beim  Kochen  der  Lösung  außerordentlich  zusammenschwindet,  dicht 
und  schwarz  wird,  sich  in  konzentrierter,  rauchender  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe  auflöst  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  aus  dieser  Lösung 
wieder  ausfällt.  Mit  unterphosphoriger  Säure  in  alkalischer  Lösung  fällt 
Selen  aus  selenigsauren  Salzen  in  schwarzblauen  Kryställchen ,  die  bei  105° 
getrocknet  und  dann  gewogen  werden  können  (Gutbier  und  Rohn). 


Vorkom- 
men. 


IV.  Gruppe: 

Halogene. 

Chlor,  Ol. 

Synonyma:  Dephlogistisierte  Sahsäure;  oxydierte  Salzsäure;  Murium- 
oxyd;  Chlore  (franz.);  Chlorine  (engl);  Xiopi  (chlor,  russ.);  Cloro  (span.). 

Atomgewicht  01  =  35,18  (vgl.  aber  S.  290).  Molekulargewicht  Cl,  =  70,36 ; 
bei  Weißglut  niedriger.  Schmelzpunkt  —  102°.  Siedepunkt  —  33,6°.  Spezifi- 
sches Gewicht  des  flüssigen  Chlors  1,47  bei  0°.  Gasdichte  71,63  (H^  =  2);  2,49 
(Luft=l).  Absolutes  Gewicht  des  Chlorgases :  100  ccm  wiegen  unter  Normal- 
bedingungen 0,322  g.  —  Meist  einwertig;  auch  fünfwertig'und  siebenwertig. 

Chlor  kommt  nur  in  gebundenem  Zustande  in  der  Natur  vor;  an 
Silber,  Blei,  Kupfer,  Magnesium  und  Kalium,  sowie  namentlich  an 
Natrium  gebunden  im  Hornsilber,  Hornblei,  Atacam it,  Carnallit,  Sylvin 
und  Steinsalz.  Kleinere  Mengen  von  Chlor  sind  im  Apatit  enthalten, 
welcher  auch  als  meist  mikroskopischer  Gemengteil  in  vielen  weitver- 
breiteten Gesteinen  vorkommt.  Infolge  der  Leichtlöslichkeit  der  meisten 
Chloride  wird  das  Chlor  der  verwitternden  Gesteine  durch  die  atmo- 
sphärischen Niederschläge  ständig  dem  Grundwasser  und  schließlich  dem 
Meere  zugeführt.  Chlor  ist  daher  in  allen  Solen  und  Salzwässern  in 
reichlicher  Menge  in  gebundenem  Zustande  vorhanden,  bildet  auch  einen 
wesentlichen  Bestandteil  des  Ozeans,  in  dessen  Zusammensetzung  es 
mit  mehr  als  2  Proz.  eingeht  (S.  60).  Im  Meerwasser  ist  das  Chlor 
größtenteils  an  Natrium  gebunden,  in  den  noch  viel  chlorreicheren  Seen 
der  Salzsteppen  auch  an  Magnesium,  Calcium,  Kalium.  Meeresluft 
enthält  nach  Gautier  im  Kubikmeter  22mg  Chlornatrium. 
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Chlor  bildet  sich  bei   der    elektrolytischen  Zerlegung  wässeriger  Bildung. 
Salzsäure : 

2  HCl   =  Ht  +  Cl8; 

während  der  Wasserstoff  stromabwärts  zur  Kathode  geht  (S.  45  u.  119), 
wandern  die  Chloratome  dem  elektrischen  Strome  entgegen  zur  Anode,  wo 
sie  sich  zu  Chlorgas  polymerisieren.  Ebenso  liefern  sämtliche  Chloride 
bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  Chlorgas,  welches  sich  an  der  Anode 
entwickelt.  Ferner  bildet  sich  Chlor  bei  der  Oxydation  der  Salzsäure 
und  bei  der  Reduktion  der  Chlorsäure  und  der  unterchlorigen  Säure. 

Oxydiert  man  Salzsäure  mit  Braunstein,  so  wird,  wie  aus  der  Gleichung  Darstellung. 
MnO„  +  4  HCl   =   MnCl,  +  2HtO  +  Cl« 

ersichtlich  ist,  nur  die  Hälfte  des  Chlors  der  Salzsäure  nutzbar  gemacht 
(vgl.  bei  Mangan).  Bei  Gegenwart  eines  Sauerstoffüberträgers  wie  Salpeter- 
säure oder  Kupfervitriol  auf  porösen  erhitzten  Steinen  (Deaconprozeß)  läßt 
sich  Salzsäuregas  auch  ohne  einen  solchen  großen  Verlust  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  in  Chlor  überführen: 

4  HCl  +  02   =   2C1S  +  2HtO. 

Auch  Chlormagnesium  gibt  bei  hoher  Temperatur  beim  Überleiten  von  Luft 
freies  Chlor: 

2MgClt  +  0«   =    2MgO  +  2Clt. 

Gegenwärtig  wird   aber  das  Chlorgas  im   großen   hauptsächlich   durch  Bereitung 
Elektrolyse   von  Chlornatrium   oder  Chlorkalium   in   wässeriger  Lösung   dar-  im  großen« 
gestellt,   wobei  an  der  Kathode  Alkalilauge  und  Wasserstoff   gewonnen  wird 
(s.  unter  Kalium): 

2  KCl  +  2HgO    =    2K0H  +  H4  -f-  Cl8. 
Außerdem  tritt  das  Chlor  bei  der  elektrolytischen  Darstellung  des  Zinks  aus 
Chlorzink  und  des  Magnesiums  aus  Carnallit  als  Nebenprodukt  auf: 

ZnCl«        =    Zn     +  Cl« , 
KMgCl8   =   KCl  +  Mg  +  Clt. 

Das  Chlor  ist  ein  schweres  Gas  (2V9mal  schwerer  als  Luft),  welches  Eigen- 
sich durch  sehr  charakteristische  Eigenschaften  auszeichnet.  Es  ist  8° 
nicht,  wie  die  bis  jetzt  abgehandelten  elementaren  Gase:  Sauerstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff,  farblos  und  geruchlos,  sondern  besitzt  eine 
grünlichgelbe  Farbe  und  einen  durchdringenden,  erstickenden  Geruch. 
Es  übt  auf  die  Respirationsorgane  eine  sehr  heftige  Wirkung  aus,  ver- 
ursacht beim  Einatmen  Hustenreiz,  Atemnot  undCyanose;  häufig  hinter- 
bleibt für  einige  Zeit  Stimmlosigkeit,  wenn  auch  die  anderen  Symptome 
nach  dem  Verlassen  der  Chloratmosphäre  schnell  nachlassen.  Chlor 
wirkt  also  nur  durch  seine  ätzenden  Eigenschaften  schädlich;  Vergif- 
tungen, wie  sie  durch  die  Oxyde  des  Stickstoffs  oder  durch  Schwefel- 
wasserstoff hervorgerufen  werden,  treten  durch  Chlor  nicht  ein. 

Das  Chlorgas  läßt   sich    bei    0°    unter  einem  Drucke  von   sechs  Flüssige« 
Atmosphären   verdichten.       Es    siedet  bei  — 33,6°    und    erstarrt    bei 
— 102°.      Seine  kritische  Temperatur  liegt  sehr  hoch,    bei    +  146°; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur    ist    also    das   luftförmige   Chlor  streng 
genommen  kein  Gas,  sondern  ein  Dampf  (vgl.  S.  24).     Der  Druck,  den 
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das  flüssige  Chlor  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausübt,  ergibt  sich 
aus  nachstehender  Tabelle. 


Tempera  fear 

Druck  (Atmosphären) 

Temperatur 

Druck  (Atmosphären) 

—  33f6° 

1           i>oo 

+    40° 

11,50 

—  30° 

1,20 

+    50° 

14,70 

—  20° 

1,84 

-|-    60° 

18,60 

—  10° 

2,63 

-h    70° 

23,00 

±     0° 

3,66 

+    80° 

28,40 

+  10° 

4,95 

-+-  100°            1 

41,70 

+  20° 

6,62 

-j-  120° 

60,40 

+  30° 

J                8,75 

+  146°            i 

93,50 . 

Chlor- 
wasser. 


Chlor- 
hydrat 


Chemische 
Eigen- 
schaften des 
Chlors. 


Mit  Wasser- 
stoff ver- 
einigt es 
sich  im 
Sonnen- 
lichte unter 
Explosion ; 


Diese  Zahlen  sind  von  einiger  Wichtigkeit  für  die  praktische  Be- 
handlung des  flüssigen  Chlors,  welches  in  eisernen  Flaschen  in  den 
Handel  kommt.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  flüssigen  Chlors  ist 
außerordentlich  groß;  bei  — 80°  hat  es  das  spezifische  Gewicht  1,66, 
bei  -f"  80°  if20.  Das  flüssige  Chlor  ist  nicht  grüngelb  wie  das  Gas, 
sondern  rein  gelb  mit  einem  Stich  ins  Orange. 

In  Wasser  ist  das  Chlorgas  in  nicht  unbedeutender  Menge  löslich. 
Bei  einer  Temperatur  von  8°  nimmt  1  Vol.  Wasser  nahezu  3  Vol.  Chlor- 
gas auf.  Die  Lösung  des  Chlorgases  in  Wasser  führt  den  Namen 
Chlorwasser  (Aqua  chlor ata)  und  besitzt  Geruch  und  Geschmack  des 
gasförmigen  Chlors.  Die  Löslichkeit  des  Chlorgases  in  Wasser  nimmt 
mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  ab.  Wird  Chlorwasser  bis  zu  0° 
abgekühlt,  oder  leitet  man  in  Wasser  von  einer  Temperatur  unter  -|-  8° 
Chlorgas  ein,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Körper:  das  Chlor- 
hydrat, welches  nach  der  Formel  Cl  -f-  4Ha0  (Roozeboom)  oder 
Cl9  +  7HS0  (Forcrand)  zusammengesetzt  ist  und  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wieder  in  Chlorgas  und  Wasser  zersetzt. 

Das  Chlor  ist  nächst  dem  Fluor  (s.  unten)  das  reaktionsfähigste 
aller  Metalloide.  Nur  das  Helium,  der  Stickstoff,  der  Sauerstoff,  der 
Kohlenstoff,  das  Argon  und  einige  seltene  Platinmetalle  widerstehen  im 
freien  Zustande  der  Einwirkung  des  Chlors;  mit  allen  übrigen  Ele- 
menten, nichtmetallischen  wie  metallischen,  vereinigt  sich  das  Chlor 
direkt  und  häufig  unter  Feuererscheinung.  Sogar  das  edelste  der 
Metalle,  das  Gold,  welches  weder  von  siedender  Schwefelsäure  noch  von 
Salpetersäure  angegriffen  wird,  löst  sich  im  Chlorwasser  auf  und  wird 
durch  Chlorgas  in  der  Wärme  in  Chlorgold  verwandelt. 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  sich  das  Chlor  sofort  im  Lichte,  nicht  aber 
im  Dunkeln.  Im  zerstreuten  Tageslichte  geht  die  Vereinigung  allmählich 
vor  sich,  im  Sonnenlichte  augenblicklich  und  unter  Explosion.  Auch 
durch  einen  brennenden  Körper,  durch  Platinschwamm  und  andere  fein 
verteilte  Metalle,  wie  unechtes  Blattgold,  wird  die  Vereinigung  unter 
Feuererscheinung  und  Explosion  bewirkt.      Phosphor,  Bor,   Silicium, 
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Wismut,  Arsen,  Antimon  entzünden  sich  im  Chlorgase  von  selbst,  ebenso  mit  vielen 
erglüht  der  im  wesentlichen  aus  einer  Kupferzinklegierung  bestehende  Elementen 
unechte  Goldschaum.      Messingdrähte  muß  man   erhitzen,   dann   ver-  un^Feoer- 
brennen  sie  im  Chlorgase  unter  Funkensprühen,  ähnlich  wie  Eisendrähte  n™ng61 
im  Sauerstoffgase.     Auch  viele  Metalloxyde  verwandeln  sich,  wenn  sie 
im  Chlorgase  zum  Glühen  erhitzt  werden,  unter  Sauerstoffentwickelung 
in  Chlormetalle. 

Das  Chlor  vermag  sich,  ähnlich  dem  Sauerstoff,  mit  gewissen 
Elementen  in  mehreren  Verhältnissen  zu  verbinden,  die  zuweilen  den 
Sauerstoffverbindungen  dieser  Elemente  proportional  zusammengesetzt 
sind.  Man  bezeichnet  diese  verschiedenen  Chlorierungsstufen  durch 
die  Namen  Chlorür,  Chlorid  und  Superchlorid,  von  welchen  das 
Chlorür  dem  Oxydul,  das  Chlorid  dem  Oxyd  und  das  Superchlorid  dem 
Superoxyd  entspricht. 

Da  sich  Chlor  mit  Sauerstoff  nicht  direkt  verbindet,  ist  es  natürlich 
nicht  brennbar.  Dagegen  unterhält  es  die  Verbrennung  Wasserstoff- 
reicher  Kerzenmaterialien,  indem  es  sich  mit  deren  Wasserstoff  zu  Salz- 
säuregas vereinigt.  Taucht  man  z.  B.  ein  brennendes  Wachskerzchen 
in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche,  so  brennt  es  darin  fort.  Beob- 
achtet man  jedoch  den  Vorgang  mit  dem  Wachskerzchen  genauer,  so 
findet  man,  daß  dasselbe  im  Moment  des  Eintauchens  erlischt;  allein 
die  vom  Dochte  aufsteigende  Rauchsäule  wird  durch  das  Chlor  wieder 
entzündet  und  brennt  mit  roter,  stark  rußender  Flamme. 

Chlor  ist  eines  der  stärksten   Oxydationsmittel;   man  hat  es  Chlor  ist 
daher  früher  für  ein  zusammengesetztes,  sauerstoffreiches  Gas  gehalten  Oxydations- 
und als  Muriumoxyd  bezeichnet.    Erst  später  erkannte  man,  daß  die  m 
oxydierenden  Wirkungen  des  Chlors  nur  von  seiner  Umsetzung  mit 
Wasser  herrühren. 

Bei  dieser  bildet  sich  sofort  etwas  unterchlorige  Säure  (vgl.  S.  302)  nach 
der  umkehrbaren  Gleichung: 

HÖH  +  Cl,     ^±     HC1  +  H001, 

die  freilich  bald  zu  einem  Gleichgewichtszustände  führt,  in  welchem  die 
Menge  der  auf  der  linken  Seite  aufgeführten  Substanzen  noch  weit  über- 
wiegt. Auch  ganz  frisches  Chlorwasser  enthält  also  etwas  Salzsäure  und 
unterohlorige  Säure  (Jakowkin),  leitet  daher  den  elektrischen  Strom  und 
reagiert  sauer.  In  dem  Maße,  als  die  unterchlorige  Säure  sich  in  Salzsäure 
und  Sauerstoff  zersetzt,  bildet  sie  sich  wieder  neu.  Die  Zersetzung  geht  im 
Dunkeln  nur  langsam,  im  Lichte  schnell  von  statten,  so  daß  Ohlorwasser  in 
dunkeln  Flaschen  aufbewahrt  werden  muß,  weil  es  am  Lichte,  auch  wenn 
gar  keine  oxydable  Substanz  vorhanden  ist,  unter  Ent Wickelung  von  Sauer- 
stoffgas seine  grüne  Farbe  verliert.  Schließlich  ist  an  Stelle  des  Chlorwassers 
nur  eine  dünne  Salzsäure  vorhanden. 

Dies  ist  auch  der  Grund ,  weshalb  das  Chlor  auf  organische  Stoffe  Auf  orga- 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  ganz  anders  einwirkt  als  im  absolut  5SkteeB°  e 
trockenen  Zustande.     Im  letzteren  Falle  pflegt  das  Chlor,  falls  es  sich  bietend*11' 
nicht  einfach  addiert,  die  Wasser  st  offatome  organischer  Substanzen  {tarierend. 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  jg 
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zu  ersetzen,  wobei  neben  Chlorwasserstoff  organische  Chlorverbin- 
dungen entstehen;  sobald  jedoch  Wasser,  wenn  auch  nur  in  Spuren, 
zugegen  ist,  übt  das  Chlor  auf  organische  Substanzen  eine  sehr  ener- 
gisch oxydierende  Wirkung  aus,  welche  häufig  zur  völligen  Zerstörung 
dieser  Substanzen  führt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Chlors 
in  der  Bleicherei,  sowie  als  Antiseptikum  und  Desinfiziens:  es  zerstört 
die  organischen  Farbstoffe  und  die  bei  Gegenwart  von  Krankheits- 
erregern und  Fäulniserregern  auftretenden  lästigen  Riechstoffe;  durch 
Vernichtung  jedes  organischen  Lebens  wirkt  es  antibakteriell.  Anhaf- 
tendes überschüssiges  Chlor  entfernt  man  aus  den  gebleichten  oder 
sterilisierten  Stoffen  mit  Thiosulfat  (S.  269). 

Durcb  die  gleichzeitige  Einwirkung  der.  stillen  elektrischen  Ent- 
ladung und  des  Lichtes  (namentlich  ultravioletten  Lichtes)  bei  0°  wird 
das  Chlor  in  aktives  Chlor  übergeführt,  welches  energischer  wirkt  und 
z.  B.  Benzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Hexachlorhexahydrobenzol 
CflHjCl«  verwandelt  (Russ). 

Das  Atomgewicht  des  Chlors  liegt  nach  neuen  Untersuchungen  von 
Richards  und  Wells  vermutlich  0,02  Einheiten  höher  als  bisher  allgemein 
angenommen,  also  bei  35,20. 

Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt.  Nach  der  damals  herr- 
schenden Lehre  hielt  er  dasselbe  für  ihres  Phlogistons  beraubte  oder  dephlo- 
gistisierte  Salzsäure,  später  wurde  es  seiner  oxydierenden  Wirkung  wegen 
für  eine  Sauerstoff Verbindung :  für  oxygenierteSalzsäure,  gehalten,  und 
erst  1809  wurde  durch  Thönard,  Gay-Lussac  und  H.  Davy  die  noch 
heute  herrschende  Ansicht  von  der  Einfachheit  des  Chlors  zur  Geltung  ge- 
bracht. Von  Davy  rührt  auch  der  Name  des  Chlors,  abgeleitet  von  /Aw^cc, 
ehloros,  gelblichgrün,  her. 


Technik  und  Experimente. 

Ghloigas  Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  Chlorgas  erwärmt  man  in  einem 

aus  Dichro-  Kolben  (Fig.  131)  Kaliumdichromat  oder  Natriumdichromat  mit  konzentrierter 
Salzsaure.  Salzsäure  gelinde  und  leitet  das  grüngelbe  Gas  bis  auf  den  Boden  der  um- 
gestülpten und  mit  warmem  Salzwasser  gefüllten  Flasche  a  oder  direkt, 
eventuell  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure,  in  eine  aufrechtstehende,  lose  zugedeckte  Flasche.  Wegen 
seiner  Schwere  verdrängt  das  Chlorgas,  wenn  es  auf  den  Boden  einer  solchen 
Flasche  geleitet  wird,  die  Luft  sehr  leicht ;  dagegen  darf  das  Gas  nicht  über 
gewöhnlichem  kaltem  Wasser  aufgefangen  werden,  da  es  in  diesem  zu  leicht 
löslich  ist;  eine  mit  solchem  Chlorwasser  gefüllte  pneumatische  Wanne  würde 
dann  zu  große  Mengen  des  lästigen  Gases  an  die  Luft  abgeben.  Ohnehin 
erfordert  es  einige  Übung,  beim  Arbeiten  mit  Chlorgas  die  Wirkungen  des 
Gases  auf  die  Respirationsorgane  nach  Möglichkeit  zu  mildern;  läßt  sich  das 
Entweichen  des  Gases  in  die  Luft  nicht  hindern,  so  schützt  man  sich  am 
besten  durch  ein  Tuch  oder  einen  Schwamm,  der  mit  Weingeist  befeuchtet 
und  vor  die  Nase  gehalten  oder  vorgebunden  wird.  Hat  man  eine  größere 
Anzahl  von  Flaschen  mit  Chlorgas  zu  füllen,  so  verbindet  man  sie  in  der 
durch  Fig.  132  erläuterten  Weise  und  schaltet  hinter  die  Flaschen  A9  B,  C 
ein  Gefäß  D,  in  welchem  das  überschüssige  Chlor  durch  Natronlauge  oder 
Natronkalk  gebunden  wird.  Über  Quecksilber  darf  Chlor  nicht  aufgefangen 
werden,  da  es  dieses  Metall  augenblicklich  angreift  (vgl.  8.  82  u.  288). 
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65ccm  konzentrierte  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,17),  auf  10  g  fein  gepul- 
vertes Kaliumpermanganat  langsam  aufgetropft,  geben  einen  gleichmäßigen 
Chlorgasstrom  von  großer  Reinheit;  leitet  man  zum  Schluß  Kohlendioxyd 
hindurch,  so  ist  die  Ausbeute  quantitativ.  Läßt  man  in  eine  über  100° 
erhitzte  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewichte  1,12  konzentrierte  Natrium- 
chloratlösung  (spezifisches  Gewicht  1,3)  einfließen,  so  erhält  man  ebenfalls 
einen  kräftigen  Chlorstrom,  der  aber  mit  5  Vol.-Proz.  Chlordioxyd  verunreinigt 
ist  (Grabe). 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  größerer  Clüormengen  oder  ge- 
braucht man  öfters  kleine  Mengen  von  Chlor,  so  ist  es  außerordentlich  viel 


Chlorgas 
aus  Kalium- 
permanga- 
nat und 
Natrium- 
chlorat  mit 
Salzsäure. 


Darstellung 
von  Chlor- 
gas im 
K  i  p  p'sohen 
Apparate. 


Fig.  132. 


Chlor gas  aus  Dichromat  und  Salzsäure. 

vorteilhafter  und  bequemer,  einen  Kipp' sehen  Apparat  zur  Ent Wickelung 
des  Gases  bereit  zu  halten.  Man  preßt  zu  diesem  Zwecke  frischen  feuchten 
Chlorkalk  zwischen  zwei  starken  Holzbrettern  in  einem  kleinen  Holzrahmen 
zu  flachen  Kuchen,  zerbricht  diese  und  füllt  sie  durch  den  Tubus  c  in  die 
Kugel  K  des  Kipp' sehen 
Apparates  (Fig.  133,a.f .  S.), 
den  man  darauf  mit  roher 
Salzsäure  beschickt.  An 
die  mit  wenig  Wasser 
gefällte  Waschflasche  a 
schließt  man  noch  eine 
Trockenflasche  6  (S.  180) 
an  und  füllt  in  das  auf 
den  Kipp' sehen  Apparat 
aufgesetzte  Trichterrohr 
etwas  Natronkalk,  damit 
hier  kein  Chlorgas  ent- 
weichen kann. 

Zur   Darstellung  von 


Fülltn  von  Flaschen  mit  trockenem  Chlor  gase. 


großen  Mengen  von  Chlorgas  kann  man  den 
Chlorkalk  (3l/skg)  mit  Wasser  (2  Liter)  in  einen  Porzellantopf  von  15  Liter 
Inhalt   fallen   und   die  Salzsäure  (7  Liter)   aus   einer   hochgestellten  Flasche 

19* 
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im  dünnen  Strahle  einfließen  lassen.     Oder  man   benutzt  eine  Mischung  von 
Braunstein,   roher  Salzsäure  und   etwas  konzentrierter  Schwefelsäure.     Auch 


Fig.  133. 


Kipp1  acher  Apparat' für  Chlor gasentwickelung. 

ein  inniges  Gemenge  von  gepulvertem  Braunstein  (1  kg),  Kochsalz  (4  kg)  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  (2  kg)   leistet   gute  Dienste.    Diese   Braunstein- 


Fig.  134. 


Fig.  135. 


Kugelrohr  mit 
Löchern  zum  Ein- 
leiten von   Oasen 
in   Müssigkei ten . 


Darstellung  von  Chlorwasser. 


Darstellung 
von  Chlor- 
waiser. 


mischungen  müssen  im  "Wasserbade  erwärmt  werden,  um  die  Chlorentwicke- 
lung in  Gang  zu  setzen. 

Chlorwasser  gewinnt  man  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser  von 
etwa  -+-100  unter  Vermeidung  direkter  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht.  Als 
Einleitungsrohr  bedient  man  sich  dabei  zweckmäßig  des  in  der  Fig.  134  ab- 
gebildeten  Kugelrohres.    Die   vielen   feinen   Öffnungen   in   der  Kugel  dieses 
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Einleitungsrohres  bewirken,  daß  das  Gas  in  vielen  kleinen  Bläschen  durch 
das  Wasser  aufsteigt  und  daher  sehr  viel  vollständiger  absorbiert  wird.  Oder 
man  leitet  das  Gas  in  eine  Betörte  (Fig.  135),  die  mit  frisch  ausgekochtem, 
aber  wieder  völlig  erkaltetem  Wasser  gefüllt  ist  und  verkehrt,  mit  der  Wöl- 
bung nach  oben,  auf  einem  Strohkranze  steht.  Sobald  sich  über  dem  Wasser 
so  viel  Gas  angesammelt  hat,  daß  das  Wasser  aus  dem  Halse  auszufließen 
droht,  unterbricht  man  die  Gasentwickelung,  schüttelt  die  Flüssigkeit  tüchtig 
durch,  leitet  wieder  Gas  ein  und  Betzt  dies  so  lange  fort,  bis  das  Wasser  mit 
Chlorgas  gesättigt  ist. 

Das  krystallinische  Chlorhydrat  erhält  man,  indem  man  Chlorgas  Darstellung 
in   ein   mit   Eisstückchen   gefülltes   Gefäß   leitet.     Nimmt   man    bei   starker  cSor/aug11 
Winterkälte    die    gebildeten    Krystalle    heraus,    preßt    sie    rasch    zwischen  Chlor- 
kaltem   Fließpapier   aus   und   bringt   sie   hierauf  in   ein   gebogenes  Glasrohr     y  n ' 
abc  (Fig.  136),  welches  bei  a  verschlossen  ist,  so  kann  man  daraus  flüssiges 
Chlor  erhalten.     Zu  diesem  Behuf e  bringt  man  den  Schenkel  ab  in  Eis  oder 
Schnee  und  schmilzt  die  Röhre  bei  c  zu.    Erwärmt  man  hierauf  den  Teilflft, 

Fig.  137. 


Fig.  136. 


Darstellung 
flüssigen  Chlors. 


Antimon  verbrennt  im  Chlorgase, 

indem  man  ihn  in  Wasser  von  +  35°  taucht ,  so  verwandeln  sich  die  Kry- 
stalle in  zwei  scharf  geschiedene  Flüssigkeitsschichten,  von  welchen  die 
untere,  tief  gelb  gefärbte,  flüssiges  Chlor,  die  obere  dagegen  eine  gesättigte 
Auflösung  von  Chlor  in  Wasser  ist.  Taucht  man  hierauf  den  Schenkel  bc 
in  eine  Kältemischung,  so  beginnt  das  flüssige  Chlor  zu  sieden,  destilliert 
über  und  verdichtet  sich  in  bc. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften   können   folgende  Experimente   an- 
gestellt werden: 

1.  Eintauchen  eines  brennenden  Wachskerzchens  in  eine  mit  Chlorgas  Experi- 
gefüllte  Flasche  (Verlöschen  desselben  und  spontane  Entflammung  des  von  chUMwa"1 
dem  Kerzchen  aufsteigenden  Bauches,  unter  Bußabscheidung).  2.  Bote 
Bösen,  in  das  Gas  gebracht,  werden  gebleicht;  die  grünen  Pflanzenteile  werden 
nankinggelb,  unter  Zerstörung  des  Chlorophylls  (Eulenberg).  3.  Gepul- 
vertes Antimon,  Arsen  oder  Wismut,  in  eine  Flasche  mit  Chlorgas  geschüttet, 
verbrennen  darin  unter  lebhaftem  Erglühen  und  Bildung  von  Chlormetall. 
Die  mit  Ohlorgas  gefüllte  Flasche  (Fig.  137)  ist  durch  eine  weite  Kautschuk- 
röhre mit  ;dem  kleinen  Kölbchen  in  Verbindung  gesetzt,  in  welchem  sich 
gepulvertes  Antimon  befindet.  Wird  das  Kölbchen  so  weit  gehoben,  daß  das 
gepulverte  Antimon   in  die  Flasche  fällt,   so    tritt  infolge  des  Ergiühens  der 
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Antimonteilcben  bei  ihrer  Verbrennung  ein  glänzender  Feuerregen  ein.     Ist 
kein  Chlor  mehr  vorbanden,   so  zeigt  sich  am  Boden  der  Flasche  eine  gelb- 


Fig.  138. 


'  Chlorknallgas  durch  Elektrolyse. 

c  Glasgefäß  mit  Saltsäure,  r  Waschröhrehen,  k  Kugel  für  ChlorknaUgas, 

D  Absorption  stürm  für  Chlor  und  Wasserstoff. 

liebe  Masse:  das  gebildete  Cblorür.  4.  Mit  unechtem  Blattgold  armierte 
dünne  Drähte  aus  Neusilber,  Messing,  oder  eine  sehr  dünne  Stahlfeder  ver- 
brennen darin  ebenfalls.     Man  befestigt  etwas  zusammengewickeltes,  unechtes 

Fig.  139. 


Fig.  140. 


Mischen  von  Chlor  mit  Wasserstoff. 


Verbrennen  von  Chlorknallgas. 


Blattgold  (dünn  ausgeschlagenes  Messing)  an  dem  Ende  eines  feinen  Messing-, 
Neusilber-  oder  Kupferdrahtes,  oder  am  EndeJ  einer  dünnen  Stahlfederspirale, 
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und  senkt  die  Vorrichtung  in  eine  2  Liter  fassende  Flasche  mit  Chlorgas, 
welches  trocken  aufgesammelt  sein  muß.  Zuerst  entzündet  sich  das  Blatt- 
gold, hierauf  aber  auch  der  Metalldraht,  der  dann  mit  starkem  Glänze  und 
nach  Umständen  mit  Funkensprühen  verbrennt.  Das  unechte  Blattgold 
wirkt  hier  in  ganz  ähnlicher  "Weise,  wie  der  Zunder  bei  dem  früher  be- 
schriebenen Sauerstoffexperimente  :  der  Verbrennung  einer  Stahlfeder  im 
Sauerstoffgase.  5.  Chlor  vermag  den  Wasserstoffverbindungen  Wasserstoff  zu 
entziehen:  ein  in  frisch  destilliertes  Terpentinöl  getauchter  Streifen  Papier 
wird  in  eine  Flasche  mit  nicht  zu  kaltem  Chlorgas  gebracht  und  dieselbe 
sogleich  wieder  lose  verkorkt.  Das  Terpentinöl  entflammt  sich  unter  schwacher 
Explosion,  und  es  wird  eine  große  Masse  Kohlenstoff  als  Kuß  abgeschieden. 
Bringt  man  nun  einen  befeuchteten  Streifen  Lackmuspapier  in   die  Flasche, 

Fig.  141. 


Wasserstoff  brennt  im  Chlorgase. 

so  wird  derselbe  durch  die  gebildete  Salzsäure  gerötet.  6.  Chlorgas  und 
Wasserstoffgas,  zu  gleichen  Baum  teilen  gemengt,  vereinigen  sich  im  direkten 
Sonnenlichte  unter  Explosion.  Man  verwendet  am  besten  ein  Gemisch  von 
ganz  gleich  viel  Molekülen  Wasserstoffgas  und  Chlorgas,  welches  man  in 
dem  Glasgefäße  c  (Fig.  138)  aus  30proz.  reiner  Salzsäure  mit  Hilfe  einer 
Batterie  von  drei  bis  vier  hintereinander  geschalteten  Bunsen -Elementen 
oder  Akkumulatoren  entwickelt.  Man  stellt  den  Apparat  in  einem  ver- 
dunkelten Zimmer  auf,  wäscht  das  entwickelte  Gasgemenge  in  dem  Kugel- 
röhrchen  r  mit  etwas  Wasser  und  füllt  damit  Glaskugeln  von  der  Form  k 
und  einem  Durchmesser  von  5  cm,  indem  man  das  entweichende  Chlorknallgas 
in  D  durch  Atzkalk  und  Holzkohle  absorbiert.  Es  ist  dabei  zu  beachten, 
daß  anfangs  sich  nur  Wasserstoff  entwickelt,  indem  das  Chlorgas  in  der 
Salzsäure  gelöst  bleibt.  Nach  zwei  Stunden  entwickelt  sich  Chlorknallgas 
von  genau  richtiger  Zusammensetzung.  In  zehn  Minuten  pflegt  eine  solche 
Kugel  mit  dem  Gasgemische  gefüllt  zu  sein;  man  nimmt  sie  dann  ab,  ver- 
schließt die  Kautschukröhren  mit  passenden  Glasstabstückchen  und  schmilzt 
an  sehr  dünnen  Stellen  das  Glasrohr  über  einer  kleinen  Gasflamme  ab,  wobei 
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Fig.  142. 


Chlor  brennt  im  Wasserstoff  gase. 


man  die  Kugel,  um  sich  gegen  Explo- 
sionen zu  schützen,  mit  einem  Tuche 
umwickelt.  Der  Sonne  oder  dem  Lichte 
brennenden  Magnesiums  oder  dem 
elektrischen  Bogenlichte  ausgesetzt, 
explodieren  diese  Kugeln  unter  Auf- 
treten von  Salzsäuredämpfen.  7.  Man 
läßt  die  beiden ,  in  zwei  gleich  großen 
Glaszylindern  aufgefangenen  Gase 
(Chlorgas  und  Wasserstoffgas)  in  der 
Weise  sich  mischen,  daß  man  die  Ge- 
fäße miteinander  zugekehrten  Mün- 
dungen aufeinander  stellt  und  alsdann 
die  Deckplatten  zwischen  den  Zylindern 
wegzieht  (Fig.  139,  a.  8.  294),  und 
nähert,  nachdem  beide  Gase  durch 
Hin-  und  Herschwenken  hinreichend 
gemischt  sind,  die  Mündungen  der 
Zylinder  einer  Flamme«  Mit  einem 
eigentümlichen  Geräusche  schlägt  die 
Flamme  in  die  Gefäße,  aus  denen  sich 
alsbald  dichte  Salzsäurewolken  erheben 
(Fig.  140,  a.  S.  294). 

Zündet  man  das  aus  einer  Bohre 
ausströmende  Wasserstoffgas  an  und 
senkt  es  in  einen  mit  Chlorgas  ge- 
füllten Zylinder,  so  brennt  es  mit 
bläulichweißer  Flamme  fort  (Fig.  141). 
Ebenso  brennt  Chlorgas,  wenn  man  es 
in  einen  Zylinder  mit  Wasserstoffgas 
leitet  und  der  Ausströmungsöffnung  des 
Gases  einen  brennenden  Körper  nähert 
(Fig.  142). 


Verbindungen  des  Chlors   mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  des  Chlors  mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  sind  Salzsäure  HCl,  unterchlorige  Säure  HC10,  Chlorsäure 
HC103  und  Überchlorsäure  HC104.  In  der  Salzsäure  und  auch  in  der 
unterchlorigen  Säure  gilt  das  Chlor  als  einwertig,  entsprechend  den 
Formeln  H-Cl  und  H-0-C1;  in  der  Chlorsäure  als  fünf  wertig  und  in 
der  Überchlorsäure  als  sieben  wertig : 

()  O 


Cl 

II 

o 

Chlorsäure 


OH 


0=CI— OH 


O 

t'berchlorsiuire. 
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Chlorwasserstoff,  HOL 

Synonyma:  Acidum  muriaticum  (lat.);    Salzsäure,    Chlortcasserstoff- 
säure;  Aride  hydrochlorique  (franz.);  Muriatic  arid  (engl.);  CojMHaa 
KHCJiOTa  (soljanaja  kislota,  russ.) ;  Arido  clorhidrico  (span.). 

Molekulargewicht  HCl  =  36,18.  Schmelzpunkt  —111,1°.  Siedepunkt 
—  83,7°.  Spezifische«  Gewicht  des  flüssigen  Chlorwasserstoffs  0,908  bei  0°.  Gas- 
dichte 36,49  (H,  =  2);  1,269  (Luft  =  l).  Absolutes  Gewicht:  1  Liter  Ohlor- 
wasserstoffgas  wiegt  unter  den  Normalbedingungen  1,641  g.  Prozentische 
Zusammensetzung:  97,24 Proz.  Chlor,  2,76 Proz.  Wasserstoff. 

Chlorwasserstoffgas  ist  ein  Bestandteil  vulkanischer  Exhalationen.  v°r- 
Wässerige  Salzsäure  ist  ein  tierisches  Produkt :  sie  kommt  im  Magen- 
safte vor  und  spielt  hier  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Verdauung.     Der 
menschliche  Magensaft   enthält  in  normalem  Zustande  etwa   Vs  Proz. 
freien  Chlorwasserstoff  neben  Pepsin  und  sauren  Phosphaten. 

Chlorwasserstoff  bildet  sich  durch   direkte  Vereinigung  der  Ele-  Bildung. 
mente  (S.  288),  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasser,  sowie  auf 
viele  organische  Verbindungen  (S.  289),  so  z.  B.  beim   Einleiten  von 
Chlorgas  in  Terpentinöl    oder    in  Benzol    (bei  Gegenwart  von  etwas 
wasserfreiem  Eisenchlorid): 

0,^  +  6  01,    =    C,C1«  +  6  HCl; 
ferner  aus  vielen  Chloriden  (PC15,  FeCl8,  A1C18)  bei  der  Einwirkung 
von  wenig  Wasser. 

Zur  Darstellung    des   Chlorwasserstoffs    im  großen    zersetzt  man  Darstellung. 
Metallchloride  durch  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf: 

MgOl.  +-  H.0     =     MgO  +-  2  HCl 
oder  durch  Erhitzen  von  konzentrierter  Schwefelsäure: 
2NaCl  +  H,804    =    Na8804  +  2HC1. 
Letzterer  Prozeß  verläuft  analog  der  Salpetersäuredarstellung  (S.  173 
und  174)  in  zwei  Phasen. 

Für  die  Darstellung  im  Laboratorium  geht  man  viel  bequemer  von 
einer  wässerigen  Lösung  des  Chlorwasserstoffs,  der  käuflichen  konzentrierten 
Salzsäure  aus;  diese  gibt  beim  Zutropfen  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
fast  allen  Chlorwasserstoff  ab,  da  dieses  Gas  in  Schwefelsäure  fast  ganz  un- 
löslich ist. 

Chlorwasserstoff  ist   ein    farbloses   Gas    von    stechendem    Geruch,  Eigen- 
besitzt  sehr  ätzende  Eigenschaften  und  rötet  angefeuchtetes  Lackmus-  "c    ften< 
papier  sofort  wie  eine  starke  Säure. 

Es  verflüssigt  sich  bei  -f- 10°  unter  einem  Drucke  von  40,  bei  —  4°  unter 
einem  Drucke  von  25  Atmosphären  zu  einer  ziemlich  schweren  Flüssigkeit, 
die  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  —  83,7°  siedet  und  bei  noch  niedrigerer 
Temperatur  zu  einer  bei  —  111,1°  schmelzenden  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Die  kritische  Temperatur  des  Chlorwasserstoffs  liegt  bei  -f-  52°,  wobei  ein 
kritischer  Druck  von  86  Atmosphären  erreicht  wird. 

Chlorwasserstoff    zieht    aus    der   Luft   Wasser   an    und   bildet   an  Wiuserige 
feuchter  Luft  weiße  Nebel,  die  von  Salzsäuretröpfchen  herrühren.    Das  kÄZB  u 
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Gas  ist  nämlich  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich  und  bildet  damit 
flüssige  Salzsäure.  Die  Absorption  des  Chlorwasserstoffgases  durch 
Wasser  erfolgt  unter  starker  Erhitzung  und  mit  großer  Schnelligkeit. 

Lösiichkeit  Bei  0°  vermag  1  Liter  Wasser  503  Liter  Chlorwasserstoffgas  aufzulösen» 

tawewt°orffH.  oder  825g  Chlorwasserstoff;  hei  20*  löst  1  kg  Wasser  nur  721  g,  bei  40e 
633  g,  bei  60*  561g  Chlorwasserstoff.  Die  wässerige  Salzsäure  ist  schwerer 
als  Wasser ;  ihren  Gehalt  an  Chlorwasserstoff  nach  Gewichtsprozenten  erfährt 
man  sehr  leicht  nach  einer  empirischen  Regel,  indem  man  ihr  spezifisches 
Gewicht  bei  Zimmertemperatur  bestimmt  und  die  beiden  ersten  Dezimalen 
der  erhaltenen  Zahl  mit  2  multipliziert.  Zeigt  z.  B.  eine  Salzsäure  das  spezi- 
fische Gewicht  1,03,  so  enthält  sie  6  Proz.  Chlorwasserstoff,  eine  Säure  vom 
spezifischen  Gewicht  1,10  ist  20prozentig,  eine  solche  vom  spezifischen  Ge- 
wicht 1,15  oder  1,20  ist  30prozentig  bzw.  40prozentig. 

Die  Salzsäure  ist  eine  farblose,  sehr  sauer  schmeckende,  ätzende 
Flüssigkeit,  welche  in  konzentriertem  Zustande  an  der  Luft  raucht  und 
den  stechenden  Geruch  des  Ghlorwasserstoffgases  besitzt.  Erhitzt  man 
konzentrierte  Salzsäure,  so  gibt  sie  Chlorwasserstoffgas  ab,  und  der 
Siedepunkt  steigt  bis  110°;  bei  dieser  Temperatur  bleibt  das  Thermo- 
meter stehen  und  es  destilliert  nun  eine  Säure,  welche  ein  spezifisches 
Gewicht  von  1,102  besitzt  und  20,3  Proz.  Chlorwasserstoff  enthält. 
Diese  weniger  konzentrierte  Säure  raucht  nicht  mehr  an  der  Luft. 

Hydrate  de»  Dje  Säure  von  20,3  Proz.   erhält  man  nur  bei  dem  Druck  von  760  mm  -t 

Wasserstoffe,  bei  niedrigeren  Drucken  erhält  man  höherprozentige  Destillate,  bei  höheren 
Drucken  destillieren  dagegen  dünnere  Säuren.  Eine  bestimmte  Verbindung 
von  Chlorwasserstoff  mit  Wasser  läßt  sich  dagegen  erhalten,  wenn  man  kon- 
zentrierte Salzsäure  bei  —  22°  weiter  mit  Chlorwasserstoff  sättigt.  Es  scheiden 
sich  dann  Krystalle  von  Chlorwasserstoffhydrat  von  der  Zusammen- 
setzung HCl +2  H,0  ab,  die  bei  — 18°  schmelzen  und  bei  höherer  Tempera- 
tur unter  Chlorwasserstoffentwickelung  zerfallen. 

Chemieohe  Chlorwasserstoff  ist  trotz  seines  Wasserstoff  geh  altes  nicht  brennbar, 

tenXs         der  Wasserstoff  ist  darin  mit  dem  Chlor  so  fest  verbunden,  daß  er  gar 

waseertitoff-  keine  Neigung  zeigt,  sich  von  dem  Chlor  zu  trennen  und  mit  dem  Luft- 

gnBeH  Sauerstoff  zu  verbinden.     Das  Chlorwasserstoffgas  vermag  auch  seiner 

Natur  nach  die  Verbrennung  der  meisten  Stoffe  nicht  zu  unterhalten; 

bringt  man  aber  z.  B.  brennendes  Natrium  in  Chlorwasserstoffgas,  so 

fährt  es  fort,  darin  zu  brennen.     Der  Vorgang,  der  sich  hier  unter 

Licht-  und  Wärmeentwickelung  abspielt,  ist  folgender: 

2  Na  +  2  HCl    =     2  NaCl  +  H, , 
es  bildet  sich  Chlornatrium  neben  Wasserstoffgas.     In  ähnlicher  Weise, 
wenn  auch  weniger  heftig,  wirkt  Chlorwasserstoffgas  auf  viele  andere 
Metalle  in  der  Wärme  ein: 

Fe  +  2  HCl     =     FeCl,  +  H,; 
2A1-J-6HC1     =     2A1C18  +  3H,. 

Auf  die  meisten  Metalloxyde  wirkt  Chlorwasserstoff  ebenfalls  ein  unter 
Bildung  von  Chloriden: 

CaO  +  2HCl    =     CaCl,  +  HsO; 


Chemische  Technik  and  Experimente.  299 

mit  dem  gleichen  Volumen  Ammoniakgas  vereinigt  es  sich  direkt: 

NH,  -f  HCl    =     NH4C1, 
das  gesamte  Gasvolumen  verschwindet,  fester  Salmiak  scheidet  sich  in 
Erystallen  ab.     Sind  die  Gase  mit  viel  Luft  verdünnt,  so  entsteht  ein 
dicker  weißer  Qualm,  der  aus  in  der  Luft  schwebenden  feinen  Salmiak- 
partikelchen besteht. 

Gegen  Metalle  und  gegen  Metalloxyde  verhält  sich  die  Salzsäure  und  der 
ebenso  wie  das  Chlorwasserstoff  gas :  es  bilden  sich  Metallchloride, 
indem  sich  bei  den  Oxyden  Wasser  abspaltet,  bei  Anwendung  der 
Metalle  aber  Wasserstoffgas  entwickelt.  Superoxyde  zeigen  gegen  Salz- 
säure ein  verschiedenes  Verhalten;  die  der  Alkalien  und  Erdalkalien 
werden  schon  in  der  Kälte  sofort  zersetzt,  indem  sich  Wasserstoff- 
superoxyd bildet  (vgl.  S.  155): 

BaOt  +  2HCl    =    BaCl*  +  HtO,; 
die  des  Bleies  und  des  Mangans  bilden  zunächst  Superchloride  : 

PbO,  +  4HCl    =    PbCl4  +  2HtO, 
welche  sich  beim  Erwärmen  unter  Chlorentwickelung  zersetzen  (S.  287). 

Da  die  meisten  Chloride  in  Wasser  löslich  sind,  so  dient  die  Salz-  saiuiure 
säure  sehr  allgemein  als  Lösungsmittel  für  Metalle,  Oxyde,  Carbo-  niitteLUn88~ 
nate  und  viele  andere  Metallverbindungen.    Ihre  Salze  sind,  ebenso  wie 
die  freie  Säure  (S.  179),   in  wässeriger  Lösung  meist  stark  ionisiert 
(S.  46).     Schwer  löslich  sind  die  Chloride  des  Silbers,  des  einwertigen 
Quecksilbers,  Kupfers,  Thalliums  und  Goldes,  sowie  des  zweiwertigen  Bleies. 

Von  diesen  ist  namentlich  das  Ohlorsilber  wichtig  für  die  Erken-  Erkennung 
nung  und  Bestimmung  der  Salzsäure  und  der  wasserlöslichen  Chloride  J^g. 
(des  Chlorions).  —  Bei  der  Prüf  ung  technischer  Salzsäure  hat  man  nament- 
lich darauf  zu  achten,  ob  die  Sänre  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  einen 
Niederschlag  gibt  (roheste  und  gebräuchlichste  Art  der  Verfälschung  durch 
Zusatz  von  Chlorcalcium  oder  Schwef  elcalcium  zur  Erhöhung  des  spezifischen 
Gewichtes,  eventuell  unter  gleichzeitiger  Beseitigung  des  Arsens),  ob  sie 
durch  Eisen  gelb  gefärbt  ist,  beim  Abdampfen  einen  nicht  flüchtigen  Rück- 
stand hinterläßt,  beim  Erwärmen  mit  Stanniol  braunes  Arsen  oder  rotes  Selen 
(selten)  fallen  läßt  und  ob  sie  etwa  freies  Chlor  enthält. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Fig.  148  (a.  f.  S.)  zeigt ,  wie  man   durch  Erhitzen  von    rauchender  Danteilung 
Salzsäure  in  einem  Kolben  Chlorwasserstoff  gas  entwickeln,  durch  mit  konzen-  ™^8e™toff- 
trierter  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein   trocknen   und   über  Quecksilber  gas  aus  kon- 
auffangen  kann.     Die  Einrichtung  der  pneumatischen  Wanne  (S.  100),   in  j^^Eref 
welche  das  Gasleitungsrohr  eintaucht,  erhellt  deutlich  aus  Fig.  144. 

Im  Kipp*  sehen  Apparate  läßt  sich  Chlorwasserstoff  gas  entwickeln,   in-  Chior- 
dem  man  ihn  mit  groben  Stücken  von  Salmiak  oder  auch  Steinsalz  beschickt  gaft„8  üT  ° 
und  mit  Schwefelsäuremonohydrat  füllt.    Bequemer  und  viel   ausgiebiger  ist  Kip pichen 
aber  die  in  Fig.  145  (a.  S.  301)   abgebildete  Einrichtung.    Die  Kugel   B  des  APPftrate- 
Kipp1  sehen  Apparates  enthält  grobe  Bimssteinstücke,   die   ein  für  allemal 
in  dem  Apparate  verbleiben.    A  und  C  werden  mit  gewöhnlicher  roher  Salz- 
säure gefüllt,   welche,   nachdem   sie  erschöpft  ist,   sehr   leicht  durch  den 
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Stopfen  S  abgelassen  und  durch  den  Tubus  der  Kugel  C  durch  neue  Salz- 
säure ersetzt  werden  kann.  Die  Gasent Wickelung  bewirkt  man  durch  Zu- 
tropfen  von  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  sich  in  dem  Hahntrichter  T 
befindet.  Durch  Regulierung  der  Hähne  hx  und  htt  von  denen  der  letztere 
das  Gas  der  Waschflasche  W  zuführt,  erzielt  man  eine  so  genaue  Regulierung 
des  Gasstromes,  wie  dies  bei  einfacher  konstruierten  Apparaten  niemals 
möglich  ist,  da  die  Entwickelung  des  Chlorwasserstoffgases  darin  zu  stürmisch 


Fig.  144. 


Experi- 
mente mit 
Chlor- 

wasserstoff- 
gas. 


Chlorwasserstoff  durch  Erhitzen  rauchender  Salzsäure. 

vor  sich  geht  und  andererseits  das  so  überaus  lästige  Zurücksteigen  der 
Flüssigkeiten  beim  Nachlassen  der  Gasentwickelung  sich  nie  mit  voller 
Sicherheit  vermeiden  läßt.  Einer  genaueren  Erläuterung  bedarf  noch  der 
TeilJS?  des  Chlorwasserstoff apparates,  welcher  in  Fig.  146  in  natürlicher  Größe 
wiedergegeben  ist.  In  diesem  Teile  befindet  sich  eine  gewisse  Menge  von 
Quecksilber  Q,  durch  welches  die  Schwefelsäure  hindurchfließen  muß,  ehe 
sie  zu  der  bis  fast  in  die  Mitte  der  Kugel  B  (Fig.  145)  reichenden  Spitze  des 

Tropftrichters  gelangt.  Das  ganze 
Rohr  des  Tropftrichters  soll  im  übrigen 
mit  Schwefelsäure,  nicht  mit  Luft- 
blasen gefüllt  sein.  Hat  sich  eine  ge- 
nügende Menge  von  Chlorwasserstoff  gas 
in  den  Kugeln  des  Kipp 'sehen  Appa- 
rates angesammelt,  so  hört  der  Zufluß, 
das  Zutropfen  von  Schwefelsäure,  von 
selbst  auf,  das  Quecksilber  steigt  in- 
folge des  vermehrten  Druckes  in  dem 
Rohre  r  hoch  und  verhindert  dadurch 
das  Herauswerfen  von  Säure  oder  von 
Gas  aus  T.  Damit  auch  aus  dem  Tubus  C  keine  Chlorwasserstoffdämpfe 
austreten  können,  ist  hier  ein  mit  etwas  Wasser  gefüllter  Kugelapparat  (so- 
genannter Kaliapparat)  K  angefügt. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  Chlorwasserstoffgases  können 
folgende  Experimente  dienen. 

1.  Das  Gas  erzeugt  an  der  Luft  dicke  Nebel.  Man  füllt  einen  Zylinder 
mit  Chlorwasserstoffgas  und  stellt  ihn  mit  der  offenen  Mündung  nach  auf- 
wärts.    2.   Brennende  Körper  erlöschen  darin.     3.   Es  rötet   im  feuchten  Zu- 


Porzellanwanne  für  Quecksilber  zum 
Auffangen  von  Oasen. 
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stände  Lackmustinktur.  4.  Es  wird  von  Wasser  mit  der  größten  Begierde 
absorbiert.  Um  diesen  schönen  Versuch  anzustellen ,  füllt  man  einen  weiten 
und  hohen  Glaszylinder  über  Quecksilber  mit  reinem,  vollkommen  luftfreiem 
Chlorwasserstoffgase ,  hebt  ihn  mittels  eines  mit  Quecksilber  gefüllten  Schäl- 
chens  aus  der  pneumatischen  Wanne  heraus  und  bringt  ihn  samt  dem 
Schälchen  vorsichtig  unter  Wasser.  Zieht  man  hierauf  das  ßchäichen  samt 
dem  Quecksilber  weg,  so  stürzt  das  Wasser  in  den  Zylinder  wie  in  einen 
leeren  Baum  und  füllt  ihn  im  Augenblicke  vollständig  an.  Die  Gewalt  ist 
so  bedeutend,  daß  zuweilen  der  Zylinder  zerschlagen  wird;  dies  geschieht 
aber    nur  dann,  wenn  das  Gas  vollkommen  rein  war;    eine  einzige  Luftblase 


Fig.  145, 


Teil  E  des  Chlor- 
wasser Stoffapparates, 
in  größerem  Maß- 
stabe, 
Q  Quecksilber,  s  kon- 
zentrierte Schwefel- 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  gas  im  Kipp*  sehen  säure. 

Apparate. 

B  Kugel  mit  Bimsstein,  A  und  C  mit  roher  Saltsäure, 
T  Bahntrichter  mit  Jcontentrierter  Schwefelsäure,  K  Kali- 
apparat mit  Wasser,  8  Gummistopfen,  W  Trockenflasche 
mit  Schwefelsäure,  hx  und  ht  Hähne. 

ist  hinreichend,  die  Gewalt  des  Stoßes  bedeutend  zu  schwächen.  Jedenfalls 
ist  es  gut,  um  sich  vor  Verwundung  zu  schützen,  den  Zylinder  mit  einem 
Tuche  zu  umwickeln.  Sehr  elegant  läßt  sich  dieser  Versuch  auch  mittels 
des  bei  Gelegenheit  der  Absorption  des  Ammoniaks  beschriebenen  und  in 
Fig.  80  (8.  218)  abgebildeten  Apparates  ausführen.  Die  Flasche  wird  in 
der  Art  mit  Chlorwasserstoff  gas  gefüllt,  daß  man  in  die  leere,  mit  der  Mün- 
dung nach  aufwärts  gerichtete  Flasche  durch  eine  bis  auf  den  Boden 
reichende  Leitungsröhre  so  lange  das  Gas  einleitet,  bis  man  sicher  sein  darf, 
daß  die  ganze  Flasche  gefüllt  ist.  Im  übrigen  verfährt  man  wie  beim  Am- 
moniak. 

Die    Experimente,   welche   die    Bildung   des    Chlorwasserstoffs    durch 
direkte  Vereinigung  erläutern,  wurden  bereits  bei  Chlor  angegeben. 
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Seine  wichtigeren  Zersetzungen  versinnlichen  nachstehende  Experi- 
mente: 1.  Bei  der  Auflösung  von  Metallen  in  Salzsäure  wird  Wasserstoffgas 
entwickelt ;  man  stellt  in  ein  mit  Salzsäure  zum  Teil  gefülltes  Reagenzglas  eine 
Zinkstange,  welche  sich  unter  heftigem  Aufbrausen  löst,  und  nähert  der  Mün- 
dung einen  brennenden  Körper,  wodurch  sich  das  entwickelte  Wasserstoffgas 
entzündet.  2.  Kalium  verbrennt  im  Chlor  wasserstoff  gase  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoffgas.  Dieser  Versuch  wird  in  demselben  Apparate  ausgeführt, 
der  für  den  analogen  Versuch  mit  Ammoniak  benutzt  wird  (vgl.  unten  bei 
Ammonium).  3.  Chlorwasserstoffgas  zerfällt  durch  Elektrolyse  in  Chlor  und 
Wasserstoff  gas  in  dem  Apparate  e  auf  Fig.  138  (S.  294).  Gibt  man  dem 
Apparate  die  Form  eines  U- Rohres,  dessen  nach  oben  gerichtete  Schenkel 
durch  Glashähne  verschließbar  sind,  so  kann  man  Wasserstoff  und  Chlor 
getrennt  auffangen  und  ihre  Eigenschaften  demonstrieren. 


Unterchlorige  Säure,  H01O. 

Synonyma:  Acide  hypochloreux  (franz.);   Hypochlorous  acid  (engl.); 

XjtopüOBATiiCTAJi  k hc jota  (chlornowatistaja  kislofa,  russ.);  Acido  hipo- 

cloroso  (span.). 

Molekulargewicht    HCIO   =    52,06.      Prozentische    Zusammensetzung: 
67,57  Proz.  Chlor,  30,51  Proz.  Sauerstoff,  1,92  Proz.  Wasserstoff. 

Bildung  und  Die  unter  chlorige  Säure  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas 

in  Wasser  zunächst  nur  in  sehr  kleiner  Menge  (vgl.  S.  289).  Sind  aber 
Basen  zugegen,  welche  die  gleichzeitig  entstehende  Salzsäure  binden 
und  daher  den  Rückwärtsverlauf  der  Reaktion  unmöglich  machen,  so 
wird  die  Reaktion  vollständig,  z.B.  durch  Schütteln  von  Chlorwasser 
mit  gefälltem  Quecksilberoxyd  nach  der  Gleichung: 

HgO  +  2  Clt  4-  H,0  =  HgCl*  +  2  HCIO  . 
Man  befreit  die  unterchlorige  Säure  von  dem  gleichzeitig  entstandenen 
Sublimat  oder  Quecksilberchlorid  durch  Destillation  der  filtrierten  Lösung. 
Auch  durch  Versetzen  einer  Chlorkalklösung  mit  der  berechneten  Menge 
von  verdünnter  Salpetersäure  und  nachfolgende  Destillation  läßt  sich 
eine  wässerige  unterchlorige  Säure  darstellen.  Nur  muß  man  dabei 
sehr  sorgfältig  einen  Überschuß  von  Salpetersäure  vermeiden,  da  sonst 
freie  Salzsäure  entsteht,  welche  mit  der  unterchlorigen  Säure  sofort 
wieder  Chlorgas  rückbildet: 

HCIO  +  HCl    =    H«0  +  Clt. 
Diese   Schwierigkeit  wird  vermieden,    wenn   man    zum  Ansäuern  der 
Chlorkalklösung  Borsäure  verwendet;  dies  ist  eine  so  schwache  Säure, 
daß  sie,   selbst  im  großen  Überschusse  angewendet,   zum  Freiwerden 
von  Salzsäure  niemals  Veranlassung  gibt. 
Eigen-  Wie  aus  diesen  Darstellungsmethoden  bereits  hervorgeht,  ist  die 

untexäioii?  unteren  lor  ige  Säure  eine  außerordentlich  schwache  Säure  und  ein  sehr 
gen  Säure,     starkes  Oxydationsmittel,  welches  Salzsäure,  Indigo,  Arsensesquioxyd  so- 
wie viele  andere  gefärbte  und  ungefärbte  Verbindungen  schon  in  der  Kälte 
sofort  oxydiert.     Darauf  beruht  ihre  Verwendung  in  der  Bleicherei. 
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Eine  wässerige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  besitzt  eine  gelbe  Farbe 
und  einen  penetranten,  an  Chlorgas  erinnernden  Geruch.  In  wasser- 
freiem Zustande  läßt  sich  die  Säure  nicht  darstellen ,  weil  sie  unter 
Wasserabspaltung  in  Chlormonoxyd  (Unterchlorigsäureanhydrid)  Cla0  (™or- 
übergeht.  Das  Chlormonoxyd,  welches  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlorgas  auf  trockenes  gelbes  Quecksilberoxyd  erhalten  wird,  bildet 
«in  Gas  von  braungelber  Farbe,  welches  bei  starker  Kälte  zu  einer 
dunkelgelben,  bei  etwa  +5°  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet  werden 
kann(Garzarolli-Thurnlackh  und  Schacherl).  Das  Chlormonoxyd, 
besonders  das  verflüssigte,  ist  in  hohem  Grade  explosiv:  durch  Stoß 
oder  Erwärmen  detoniert  es,  im  Sonnenlichte  zersetzt  es  sich  ohne  Ex- 
plosion in  wenigen  Minuten  in  die  Elemente: 

2  01,0    =    2C1,  +  Ot. 
In  Wasser  ist  das  Chlormonoxyd  leicht  löslich :   1  ccm  Wasser  nimmt 
bei  0°  200  ccm  des  Gases  auf. 

Die  Salze  der  unterchlorigen  Säure  oder  Hypochlorite  werden  auoh  Hypo- 
als  Bleichsalze  bezeichnet;  im  Handel  ist  das  Natriumhypochlorit  und  das  cnlonie- 
Calci umhypochlorit ,  ersteres  in  wässeriger  Lösung  (mit  Chlornatrium)  als 
Eau  de  Labarraque,  letzteres  in  fester  Form  (mit  Chlorcalcium)  als 
Chlorkalk.  Namentlich  der  Chlorkalk  findet  eine  sehr  ausgiebige  Anwen- 
dung in  der  Bleicherei  und  zum  Desodorieren  und  Desinfizieren;  er  ist  die 
bequemste  Form,  in  welcher  das  Chlorgas  transportfähig  gemacht  wird.  Wir 
haben  bereits  gesehen,  wie  leicht  man  aus  dem  Chlorkalk  das  Chlorgas 
wieder  entwickeln  kann  (S.  291),  und  auoh,  wie  man  den  Sauerstoff  des 
Chlorkalkes  für  das  Laboratorium  nutzbar  machen  kann  (8.  92  und  103). 

Chlorsäure ,  H  Ol  Os . 

Synonyma:  Acide  chlor ique  (franz.);  CMoric  acid  (engl);  Xjüphübatah 

khcjota  (cMornotvataja  kislota,  russ.);  Aeido  clörico  (vpan.). 

Molekulargewicht  HC10,  =  83,82.  Prozentische  Zusammensetzung : 
56,83  Proz.  Sauerstoff,  41,98  Proz.  Chlor,  1,19  Proz.  Wasserstoff. 

Wenn  unterchlorige  Säure  in  wässeriger  Lösung  unter  dem  Ein-  Bildung, 
flusse  des  Lichtes  zerfällt,  so  wird  nicht  sämtlicher  Sauerstoff  in  Gas- 
form entwickelt,  sondern  ein  Teil  des  Sauerstoffs  dient  zur  Bildung 
einer  sauerstoffreicheren  Verbindung,  der  Chlorsäure.  Glatt  entsteht 
die  Chlorsäure  in  Form  ihrer  Salze,  wenn  unterchlorige  Säure  auf 
Hypochlorite  einwirkt: 

KOC1  +  2HOC1    =     KC108  +  2HCl. 

Da  die  bei  diesem  Vorgänge  sich  bildende  Salzsäure  wieder  unter- 
chlorige Säure  frei  macht,  so  genügt  die  kleine  Menge  unterchloriger 
Säure,  die  sich  beim  Sättigen  von  Hypochloritlösungen  mit  Chlor  bildet, 
um  das  gesamte  Hypochlorit  in  Chlorat  überzuführen  (Lunge  und 
Landolt;  Förster  und  Jorre). 

Zur  Darstellung   der   Chlorsäure    geht    man   von    dem    Kaliumchlorat  Darstellung. 
KCIO,  aus,  das  infolge  seiner  großen  Krystallisationsfähigkeit  leicht  rein  zu 
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erhalten  ist.  Dieses  Kaliumsalz  der  Chlorsäure  verwandelt  man  in  der  bei 
Baryum  beschriebenen  Weise  in  das  Baryumchlorat  Ba(C10„)„  zersetzt  dieses 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  dekantiert  von  dem  ausgefällten  Baryumsulfat 
und  verdampft  die  klare  Chlorsäurelö9ung  im  Vakuum  über  konzentrierter 
Schwefelsäure  bis  zum  spezifischen  Gewicht  1,28;  sie  enthält  dann  40  Proz. 
HC108  und  entspricht  der  Formel  HC108  +  7H,0. 

Die  in  der  beschriebenen  Weise  gewonnene  Chlorsäure  ist  eine 
syrupdicke,  sehr  saure,  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Versuche,  sie 
weiter  zu  konzentrieren,  unter  Färbung  und  Chlorentwickelung  sich 
zersetzt.  Auch  im  Lichte  und  beim  Erwärmen  zerfällt  die  Chlorsäure, 
wobei  sich  eine  noch  sauerstoffreichere  und  noch  wesentlich  beständigere 
Säure  des  Chlors,  die  Überchlorsäure,  bildet.  Tränkt  man  trockene 
Leinwand  oder  trockenes  Papier  mit  der  konzentrierten  Chlorsäure,  so 
tritt  durch  die  energische  Oxydationswirkung  Entflammung  ein.  Die 
Chlorsäure  ist  also,  obwohl  weniger  zum  Zerfall  geneigt  als  die  unter- 
chlorige Säure,  doch  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel;  denn  wenn 
die  Chlorsäure  einmal  zerfällt,  wird  eine  viel  größere  Sauerstoffmenge 
disponibel  als  bei  der  unterchlorigen  Säure. 

Die  ßalze  der  Chlorsäure  oder  die  Chlorate  unterscheiden  sich  von 
den  Hypochloriten  sehr  wesentlich  dadurch,  daß  ihre  wässerigen  Lösungen 
oxydierende  Wirkungen  nicht  ausüben.  Schmelzende  Chlorate  sind  da- 
gegen außerordentlich  wirksame  Oxydationsmittel;  ist  kein  oxydierbarer  Stoff 
in  der  Schmelze  vorhanden,  so  geben  sie,  wie  wir  gesehen  haben,  ihren 
Sauerstoff  in  Gasform  ab  und  verwandeln  sich  in  Chloride  (vgl.  S.  91  u.  102). 
Wegen  ihres  hohen  Sauerstoffgehaltes  vermögen  die  Chlorate,  von  denen  das 
Kaliumchlorat  das  wichtigste  ist,  die  Verbrennung  brennbarer  Substanzen 
auch  bei  Luftabschluß  zu  unterhalten.  Mischungen  brennbarer  Substanzen 
(wie  Phosphor,  Schwefel,  Kohle  und  Kohlenstoffverbindungen)  mit  Chloraten 
brennen  daher  sehr  rasch  und  explosionsartig  ab,  sobald  die  Umsetzung  an 
irgend  einer  Stelle  durch  einen  Funken  oder  Stoß  eingeleitet  wird.  Diese 
Eigenschaft  der  Chlorate,  von  welcher  man  in  der  Brisanztechnik,  in  der 
Feuerwerkerei  und  Zündwarenfabrikation  Gebrauch  macht,  gebietet  große 
Vorsicht  bei  ihrer  Behandlung.  Auch  die  reinen  Chlorate  ohne  Beimischung 
brennbarer  Substanzen  sind  keineswegs  ungefährlich :  bei  genügend  kräftigem 
Anstoß  (z.  B.  starker  Knallquecksilberzündung)  zersetzen  sie  sich  explosions- 
artig in  Chloride  und  freies  Sauerstoffgas. 


Bildung  und 
Vor- 
kommen. 


Überchlorsäure,  H01O4. 

Synonyma:  Acide  perchlorique  (franz.);  Perchloric  acid  (engl); 

XaopHAH  khcjota  (chlornaja  kislota,  russ.);  Aciclo  perclörico  (span.). 

Molekulargewicht  HC104  =  99,70.  Siedepunkt  39°  bei  56  mm  Druck. 
Spezifisches  Gewicht  1,764  bei  22°.  Prozentische  Zusammensetzung:  68,71  Proz. 
Sauerstoff,  35,29  Proz.  Chlor,  1,00  Proz.  Wasserstoff. 

Die  Über  Chlorsäure  ist  die  beständigste  Oxydationsstufe  des  Chlors; 
sie  pflegt  stets  bei  der  Zersetzung  der  niederen  Oxydationsstufen  des 
Chlors  zu  entstehen  und  findet  sich  auch  in  der  Natur,  an  Alkali  ge- 
bunden, im  chilenischen  Caliche  (vgl.  bei  Natriumnitrat  und  Kalium- 
Perchlorat). 


Chlordioxyd  und  chlorige  Säure.  30Ö  ■ 

Zur  Darstellung  haltbarer  wässeriger  Überchlorsäure  als  analytisches  Darstellung. 
Reagens  zersetzt  man  nach  Caspari  Kaliumperchlorat  mit  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure  und  destilliert  im  Vakuum.  Durch  Destillation  von  chloratfreiem 
gepulvertem  Kaliumperchlorat  mit  dem  vierfachen  Gewichte  destillierter 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Saume  erhält  man  aber  direkt  die  wasserfreie 
Säure,  welche  nach  nochmaligem  Fraktionieren  im  Vakuum  rein  ist  (Erd- 
mann). 

Die  wasserfreie  Überchlorsäure  siedet  unter  einem  Druck  von  Eigen- 
56  mm  unzersetzt  bei  39°,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  80°  und  zeigt  bei 
22°  das  spezifische  Gewicht  1,764  (Vorländer  und  Schilling).  Sie 
entzündet  Papier  oder  Holz  mit  großer  Heftigkeit  und  löst  sich  in 
Wasser  unter  Zischen  mit  starker  Erhitzung  in  jedem  Verhältnis.  Sie 
ist  außerordentlich  explosiv;  leichter  sind  ihre  Hydrate  zu  behandeln, 
welche  viel  weniger  flüchtig  sind,  bei  Temperaturen  von  etwa  140  bis 
200°  sieden  und  sich  beim  Aufbewahren  unbegrenzt  lange  halten.  Das 
Hydrat  HC104  +  1  Ha0  krystallisiert  leicht  und. schmilzt  bei  50°.  Die 
Überchlorsäure  ist  eine  sehr  starke  einbasische  Säure,  deren  Salze  sich 
durch  eine  außerordentliche  Beständigkeit  auszeichnen  und  durch  kon- 
zentrierte Salzsäure  selbst  beim  Kochen  und  Abdampfen  zur  Trockne 
weder  reduziert  noch  irgendwie  sonst  verändert  werden.  Umgekehrt 
zersetzt  die  Über  chlor  säure  die  Chloride  mit  Leichtigkeit;  aus  einer 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalium  fällt  sie  sofort  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlag  von  Kaliumperchlorat.  Diese  Reaktion  dient 
sowohl  zur  Erkennung  der  Überchlorsäure  als  zur  Erkennung  und 
Abscheidung  des  Kaliums,  namentlich  bei  der  technischen  Analyse  der 
Edelsalze  (vgl.  bei  Kalium  und  Magnesium).  Mit  Rubidium  und  Cäsium 
liefert  die  Überchlorsäure  noch  schwerer  lösliche  Salze.  Mit  Phosphor- 
pentoxy d  gibt  sie  Chlorheptoxyd  Cla07  als  ein  bei  82°  ohne  Zer-  Chior- 
setzung  siedendes,  sehr  flüchtiges,  farbloses  Öl  (Michael  und  Conn). 


heptoxyd. 


CMordioxyd  C102  und  chlorige  Säure  HC10a. 

Ein  in  seinen  Eigenschaften  an  das  Stickstoffdioxyd  erinnerndes  gas- 
förmiges Chlordioxyd  C108  (Euchlorin;  Chlorperoxyd ;  Bioxyde  de  chlore; 
Chlorine  peroxide;  Oh'HCb  xjopx,  okis  chlor a;  Anhidrido  cloroso)  erhält  man 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  20  g  Kaliumchlorat  mit  90  g  krystallisierter 
Oxalsäure  im  Wasserbade  auf  70°.  Es  entwickelt  sich  neben  Kohlendioxyd 
ein  braungelbes  Gas,  welches  sich  in  einer  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten 
Vorlage  zu  einem  explosiven  roten  Öle  verdichtet.  Das  Chlordioxyd  siedet 
bei  +10°  und  erstarrt  bei  — 79°  zu  einer  orangeroten,  krystallinischen  Masse. 

In  Wasser  ist  das  Chlordioxyd  leicht  löslich  und  scheint  damit  auch 
ein  krystallisiert  es  Hydrat  zu  bilden,  dem  aber  keine  sauren  Eigenschaften 
zukommen.  Mit  wässerigen  Alkalilösungen  setzt  sich  das  Ohlordioxyd  ganz 
ebenso  um  wie  das  Stickstoffdioxyd : 

2KOH  +  2NO,     =    KNOs  +  KNO,  +  H,0, 
2KOH  +  2  CIO,   =    KCIO,  +•  KC103+  H,0; 

so  erhält  man   aus  Chlordioxyd   neben  Kaliumchlorat   das  Kaliumchlorit, 
ein  Salz  der  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten,  der  salpetrigen  Säure  ent- 
Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  20 
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Oxyde  des  Chlors. 


sprechenden  chlorigen  Säure  (Aride  ehlortux;  Ckloroua  acid ;  XjopMCT.A« 
raciOTA,  ehXorisiaja  kislota;  'Acido  eloroso).  Von  den  Chloriten  sind  ßilber- 
chlorit  AgC10t  und  Bleichlorit  Pb(C10t)tf  die  beide  in  gelben  Schuppen 
kristallisieren,  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet. 


Darstellung 
der  Chlor- 
säure. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  der  Chlorsaure  versetzt  man  eine  Auflösung  von 
chlorsaurem  Kalium  mit  überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure ;  dadurch 
wird  alles  Kalium  als  Kieselfluorkalium  gefallt,  die  Chlorsäure  und  über- 
schüssige Kiesel fluor Wasserstoff säure  bleiben  in  Lösung.  Man  filtriert  und 
sättigt  das  Filtrat  mit  Barytwasser,  indem  man  letzteres  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  zusetzt,  wobei  abermals  ein  Niederschlag  entsteht,  indem  die  noch 
in  Lösung  vorhandene  Kieselfluorwasserstoff  säure  als  unlösliches  Kieselfluor- 
baryuin  abgeschieden  wird,  während  das  gebildete  chlorsaure  Baryum  in 
Lösung  bleibt.  Man  filtriert  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zum  Auskry- 
stallisieren  des  chlorsauren  Baryums.  Letzteres  löst  man  wieder  in  Wasser 
auf,  und  versetzt  die  wässerige  Lösung  so  lange  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure, bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Hierauf  filtriert  man  das  ge- 
fällte schwefelsaure  Baryum  ab  und  konzentriert  die  Auflösung  der  nun 
reinen  Chlorsäure  im  Yakuumexsikkator  (S.  243)  bis  zur  Sirupkonsistenz. 


Fig.  147. 


Darstellung 
«les  tiiHMKen 
l'hlornion- 
oxydes. 


Darstellung  von  Chlormonoxyd. 

Zur  Darstellung  des  flüssigen  Chlormonoxydes  dient  der  Apparat 
Fig.  147. 

Man  füllt  die  Bohre  ab  mit  gelbem  Quecksilberoxyd,  das  zuvor  bei 
300  bis  400°  entwässert  wurde,  und  läßt,  nachdem  man  an  dieselbe  ein 
U-förmiges,  in  einer  Kältemischung  stehendes  Verdichtungsrohr  D  angefügt 
und  das  Bohr  ab  selbst  mit  Eis  umgeben  hat,  einen  langsamen  Strom  von 
Chlorgas  durchstreichen.  In  D  sammelt  sich  das  flüssige  Chlormonoxyd  an, 
aber  nur,  wenn  jede'A Temperaturerhöhung  aufs  sorgfältigste  vermieden  wird, 
da  es  sich  sonst  vollständig  zersetzen  würde.  A  ist  das  Chlorentwickelungp- 
gefäß,  B  eine  Wasch  Hasche,  C  ein  Chlorcalciumrohr. 


Technik  und  Experimente. 
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Der  heftigen  explosiven  Wirkungen  halber  dürfen  die  folgenden  Experi-  Experi- 
mente nur  in  kleinem  Maßstäbe  unter  Einhaltung  aller  Vorsichtsmaßregeln  S®Pte  mii 
angestellt  werden:    1.   Man  streut    einige   Zentigramme  Kaliumohiorat   mit  chlorat. 
etwas  Schwefel  auf  den  unglasierten  Boden  einer  großen,   vorher  etwas  an- 
gewärmten   Reibschale;    beim    kräftigen   Aufdrücken    des    Pistills    erfolgen 
peitschenknallähnliche  Explosionen  an  jeder  Stelle,  wo  ein  Körnchen  Schwefel 
mit  einem  Kryställchen  des  Ghlorats  zu- 
sammenstößt.      2.    Kaliumchlorat    (0,1g)  ^S-  148- 
wird    mit    der    gleichen    Gewichtsmenge 
Zuckerpulver  auf  Papier  mit  Hilfe  eines 
Pinsels   oder  einer  Federfahne  gemischt. 
Man  bringt  das  Gemenge  in  ein  Porzel- 
lanschälchen,  stellt  dieses  unter  eine  große 
Glasglocke  und   läßt  durch   deren  Tubus 
einen    Tropfen    konzentrierter    Schwefel- 
säure aus  einer  Pipette  herabfallen.  Sobald 
dadurch  Chlorsäure  in  Freiheit  gesetzt  ist, 
erfolgt  spontan   eine   glänzende  Verbren- 
nung.    3.  Noch  überraschender  wirkt  die 
Tatsache,    daß  leicht    entzündliche   Sub- 
stanzen   durch    Chlorsäure    oder    Chlor- 
dioxyd   selbst    unter   Wasser  zu    leb- 
hafter    Verbrennung     gebracht     werden 
können.  Um  dies  zu  demonstrieren,  schüttet 
man   etwa   5  g  kristallisiertes  chlorsaures 
Kalium    in    ein   tiefes,    mit   "Wasser   an- 
gefülltes Glas,  wirft  dann  einige  Stück- 
chen Phosphor  zum  Salze  und  läßt  hier- 
auf aus  einer  Pipette,   oder  einer  Trichterröhre,   oder  einem  Stechheber  mit 
enger  Ausflußöffnung  Schwefelsäure  zu  dem  Salze  fließen  (Fig.  148). 

Unter  leichten  Erschütterungen  entwickelt  sich  ein  grüngelber  Dampf, 
welcher  sich  im  Wasser  sogleich  auflöst  und  in  dem  Momente  seiner  Ent- 
wickelung  den  Phosphor  entzündet,  der  daher  unter  Wasser  mit  glänzendem 
Lichte  verbrennt. 


Verbrennen  von  Phosphor  unter 
Wasser  durch  Kaliumchlorat 


Verbindungen   des  Chlors  mit  Stickstoff  und  mit 

Schwefel. 

Das  Chlor  wirkt  zwar  nicht  auf  freien  Stickstoff,  wohl  aber  auf  Nitrosyi- 
seine  Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ein.    Stickoxyd  ver-  cWori<L 
einigt  sich  in  Anwesenheit  von  Tierkohle  bei  40  bis  50°  mit  Chlorgas: 

2  NO  +  Cl2  =  2NOC1 

zu  Nitrosylchlorid,  welches  noch  bequemer  aus  Bleikammerkry  stallen 
(S.  264)  durch  Erwärmen  mit  Kochsalz  erhalten  wird.  Nitrosylchlorid 
N0C1  ist  ein  gelbes  Gas.  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  gelbroten, 
bei  — 5Vj°  siedenden  Flüssigkeit  verdichtbar.  Bei  weiterer  Abkühlung 
erstarrt  es  zu  blutroten  Krystallen,  die  bei  —  60  V20  schmelzen  (Fran- 
cesconi  und  Bresciani). 

Man  kann  das  Nitrosylchlorid  als  das  Chlorid  der  salpetrigen  Säure  saure- 
hetrachten.     Solche    Säurechloride   sind   dadurch  ausgezeichnet,   daß  sie  chloride- 
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Chlorstickstoff. 


Königs- 
wasser. 


Chlontick- 
stoff. 


mit  Wasser  meist  sehr  schnell  und  lebhaft  unter  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff und  Bückbildung  der  entsprechenden  Säuren  reagieren.  Nitrosyl- 
chlorid  geht  also  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  in  salpetrige  Säure  über: 

NOC1  -f  H.0  =  HNO,  +  HCl. 

Nitros ylchlorid  wirkt  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  auf  Metalle 
sehr  lebhaft  ein.  Man  macht  davon  Gebrauch,  indem  man  durch 
Mischen  von  Salzsäure  mit  Salpetersäure  ein  Lösungsmittel  herstellt, 
welches  wegen  seines  Gehaltes  an  Nitrosylchlorid  und  freiem  Chlor  sehr 
viele  Metalle  zu  lösen  imstande  ist.  Da  auch  der  „König  der  Metalle", 
daß  Gold,  durch  diese  Mischung  leicht  gelöst  wird ,  hat  sie  von  den 
Chemikern  des  Mittelalters  den  Namen  Königswasser  (aqua  regia) 
erhalten.  Man  stellt  das  Königswasser  durch  Mischen  von  4  bis  6  Tln. 
konzentrierter  Salzsäure  mit  einem  Gewichtsteil  Salpetersäure  her. 

Produkte  von  wesentlich  anderem  Charakter  werden  erhalten, 
wenn  man  Chlor  oder  unterchlorige  Säure  auf  Salmiak  einwirken  läßt. 
Während  das  freie  Ammoniak  durch  Chlor  oder  unterchlorige  Säure 
in  Stickgas  verwandelt  wird  (S.  166),  liefern  die  Ammoniumsalze  bei 
gleicher  Behandlung  äußerst  explosive  Verbindungen,  die  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  eine  wechselnde  Zusammensetzung  haben,  häufig 
außer  Chlor  und  Stickstoff  auch  noch  Wasserstoff  enthalten,  aber  unter 
dem  Sammelnamen  Chlorstickstoff  zusammengefaßt  werden. 

Der  Stickstoff  scheint  mit  dem  Chlor  die  beiden  Verbindungen  NCI3 
und  NC15  zu  bilden;  der  genauen  Untersuchung  dieser  Substanzen  stand  bis 
jetzt  ihre  außerordentliche  Explosivität  im  Wege;  Dulong,  der  1811  den 
Chlorstickstoff  entdeckte ,  verlor  dabei  ein  Auge  und  drei  Finger ;  auch 
Davy  und  Faraday,  obwohl  mit  der  Gefährlichkeit  dieses  Körpers  schon 
bekannt,  trugen  bei  ihren  Untersuchungen  1813  nicht  unerhebliche  Ver- 
letzungen davon.  Nach  Hentschel  lassen  sich  lOprozentige  Lösungen  des 
Chlorstickstoffs  in  Benzol  ohne  Gefahr  behandeln.  Zu  ihrer  Darstellung  ver- 
setzt man  eine  mit  Chlor  gesättigte  5prozentige  Atznatronlösung  (1  Liter) 
mit  überschüssiger  1 0  prozentiger  Salmiaklösung  (100  ccm)  und  gibt  sofort 
zu  der  durch  in  Tröpfchen  ausgeschiedenen  Chlorstickstoff  getrübten  Flüssig- 
keit Benzol  (120  ccm).  Beim  sanften  Umschütteln  wird  der  Chlorstickstoff 
vom  Benzol  aufgenommen. 
Eitfen-  Chlorstickstoff   bildet   ein   hellgelbes   Öl   vom   spezifischen   Gewicht  1,7, 

Oünr^ück?"  welches  auf  viele,  namentlich  organische  Körper,   energisch  chlorierend  ein- 
ftoffn.  wirkt,   wobei   durch    die   Reaktionswärme   der   Rest   des   Chloretickstoffs   zu 

heftiger  Explosion  veranlaßt  wird.  Mit  Sicherheit  bewirkt  Terpentinöl  sowie 
Fhosphor  eine  solche  Explosion;  aber  auch  Fettspuren,  Staubteilchen  u.  a.  m. 
können  sie  leicht  hervorrufen;  da  der  Chlorstickstoff  außerdem  durch  Er- 
hitzen, sowie  durch  Stoß  explodiert,  so  ist  er  in  unverdünntem  Zustande 
sehr  gefährlich  zu  handhaben.  Er  besitzt  einen  stechenden  Geruch;  seine 
Dämpfe  greifen  die  Augen  an  und  erzeugen  bei  längerer  Einatmung  schwere 
Erkrankungen  des  Kehlkopfes  und  der  Bronchien.  In  Wasser  ist  der  Chlor- 
stickstoff ziemlich  leicht  löslich;  er  spaltet  sich  in  wässeriger  Lösung  teil- 
weise wieder  in  Ammoniak  und  unterchlorige  Säure: 

NC13  +  3H80  =--  NH8  +  3H0C1. 

Infolgedessen  ist  die  Wirkung  des  Chlorstickstoffs  in  wässeriger  Lösung  auf 
Arsentrioxyd    dieselbe,    wie   die    von   drei   Molekülen    unterchloriger   Säure 
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(8.  302).  Weil  somit  die  Keaktion  zwischen  Salmiak  und  Natriumhypochlorit 
umkehrbar  ist  (vgl.  S.  149),  wird  die  Bildung  des  Chlorstickstoffs  aus 
diesen  Substanzen  erst  dann  annähernd  vollständig,  wenn  man  der  Mischung 
durch  Ausschütteln  mit  Benzol  den  bereits  gebildeten  Chlorstickstoff  sogleich 
entzieht.  Beim  längeren  Stehen  mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Chlorstickstoff 
unter  Stickgasentwickelung  vollständig;  man  findet  schließlich  nur  Salzsäure 
und  etwas  salpetrige  Säure  im  Bäckstande.  Mit  Hydrazm  bildet  der  Chlor- 
stickstoff Stickwasserstoffsäure  (S.  207). 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  direkt  in  zwei  Ver-  chior- 
hältnissen.  Die  beständigere  dieser  Verbindungen  ist  das  Schwefel-  sc  wee* 
chlorür,  SjClj  =  134,0,  welches  52,50  Proz.  Chlor  und  47,50  Proz. 
Schwefel  enthält.  Das  Schwefelchlorür  wird  durch  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  eine  Retorte  mit  geschmolzenem  Schwefel  dargestellt;  es  destil- 
liert dabei  über  und  verdichtet  sich  beim  Abkühlen  zu  einer  bei  138° 
(unter  10  mm  Druck  schon  bei  30°)  siedenden  rotgelben  Flüssigkeit 
von  unangenehmem  Gerüche  und  dem  spezifischen  Gewicht  1,71.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  — 80°  (Ruff  und  Fischer).  Das  Schwefel- 
chlorür ist  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  Schwefel,  von  dem  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  67  Proz.  aufnimmt;  es  findet  daher  tech- 
nische Anwendung  zum  Schwefeln  (Vulkanisieren)  des  Kautschuks.  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

28tCl,  +  2H20  =  SOf  +  3S;+4HCl. 

Schwefelchlorür  löst  bei  niederer  Temperatur  große  Mengen  von  Chlor- 
gas, welche  beim  Erwärmen  der  Lösung  wieder  entweichen.  Bei  0°  gesättigte 
Lösung  von  Chlor  in  Schwefelchlorür  hat  das  spezifische  Gewicht  1,62  und 
eine  dunkelrote  Farbe.  Bei  — 25°  erhält  man  eine  noch  viel  chlorreichere 
Lösung,  welche  ein  Schwefeltetrachlorid  SC14  darstellt.  Schwefel- 
tetrachlorid schmilzt  bei  —  30°  und  bildet  mit  den  Chloriden  des  Alumi- 
niums, Antimons,  Zinns  krystallisierende  Additionsprodukte;  es  zersetzt  sich 
mit  Wasser  ohne  Schwefel  abscheid  ung : 

SC14+2H,0  =  SO.  +  4HC1. 

Das  Chlorid  der  schwefligen  Säure,  Thionylchlorid,  S0C12=  118,06,  Thionyl- 
bildet  sich  aus  Schwefeldioxyd,   sowie  aus  Calciumsulfit  mit  Phosphorpenta-  c    ° 
Chlorid  und  ist  eine  stechend  riechende ,  bei  +  79°  siedende  Flüssigkeit  vom 
spezifischen    Gewicht    1,675;    das    Chlorid    der    Schwefelsäure,    Sulfuryl-  Sulfuryl- 
chlorid, 80,01,  =  133,94,  wird  durch  Addition  von  Chlorgas  an  Schwefel-  chlorid- 
dioxyd  dargestellt.      Sulfurylchlorid  hat  ein  spezifisches   Gewicht   von    1,71 
und  das  Lichtbrechungsvermögen  1,44,   siedet  bei   69°   und  dissoziiert  ober- 
halb 160°  (Pawlewski).    Die  bequemste  Darstellung  besteht  darin,  daß  man 
das  Schwefeldioxyd  unter  Kühlung    mit  Eis  in   ein  Gefäß  leitet,   welches 
Kampfer  enthält;   es  bildet  sich  eine  flüssige  Mischung  beider  Substanzen, 
in  welche  man  nunmehr  Chlorgas  einleitet;  da  der  Kampf  er  dabei  unverändert 
bleibt,  so  kann  die  Vereinigung  sehr  großer  Mengen  der  beiden  Gase  durch 
eine  kleine  Menge  von  Kampfer  vermittelt  werden.     Ohne  eine  solche  ver- 
mittelnde Substanz  erfolgt  die  Vereinigung  von  Schwefeldioxyd  mit  Chlorgas 
nur  im  direkten  Sonnenlicht.     Thionylchlorid  wie  Sulfurylchlorid   zersetzen 
sich  mit  Wasser  leicht,   aber  ohne   besondere   Heftigkeit,   unter  Abspaltung 
von   Chlorwasserstoff    und  Bildung   der  entsprechenden  Säuren   (schweflige 
Säure  bzw.  Schwefelsäure).    Sulfurylchlorid  bildet  mit  Wasser  von  0°  zuerst 
ein  wasserreiches   (15  bis  16  Mol.  Wasser)    krystallisiertes  Hj'drat,    welches 


310 


Chlorsulfonsäure. 


Chlorsul- 
fonsäure. 


Pyro- 

sulfuryl- 

chlorid. 


Selenchlo- 
rür,  Selen- 
tetrachlorid. 


sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  löst  und  leicht  veränderlich  ist;  das  Wasser 
ist  darin  nur  lose  gebunden  (Baeyer  und  Villiger). 

Die  Schwefelsäure  enthält  als  zweibasische  Säure  zwei  Hydroxyle, 
von  denen  im  Sulfurylchlorid  beide  durch  Chlor  ersetzt  sind.  Wesent- 
lich andere  Eigenschaften,  als  dieses  Chlorid  der  Schwefelsäure,  hat 
deren  Halbchlorid,  das  Sulfuryloxychlorid  oder  die  Chlorsulf on- 
säure  (Schwefelsäuremonochlorhydrin).  Die  Chlorsulf onsäure  C1-S02-0H 
zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort  unter  sehr  heftiger  Erhitzung,  da  ihr 
der  Charakter  einer  der  Schwefelsäure  nahestehenden,  sehr  starken 
einbasischen  Säure  zukommt,  während  dem  wasserstofffreien  Sulfuryl- 
chlorid Säureeigenschaften  vollkommen  abgehen.  Sie  bildet  sich  durch 
direkte  Vereinigung  von  Schwefeltrioxyd  mit  Chlorwasserstoff: 

S08  +  HCI  =  Cl-SO.-OH 

und  wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  Oleum  von 
80  Proz.  S0S  (S.  268)  und  nachfolgende  Destillation  gewonnen.  Die 
Chlors ulf onsäure  besitzt  ein  Molekulargewicht  von  115,64,  enthält 
41,20  Proz.  Sauerstoff,  30,42  Proz.  Chlor,  27,52  Proz.  Schwefel,  0,86  Proz. 
Wasserstoff,  Biedet  bei  155°  und  besitzt  das  spezifische  Gewicht  1,78. 
Die  Chlorsulfonsäure  wirkt  auf  viele  wasserstoffhaltige  Substanzen  sehr 
stark  sulfurierend  ein,  wie  wir  dies  bereits  bei  dem  Ammoniak  gesehen 
haben  (S.  282);  namentlich  bei  solchen  organischen  Verbindungen, 
welche  durch  die  einfache  Wirkung  der  Schwefelsäure  nicht  in  Sulfon- 
säuren  umgewandelt  werden,  macht  man  von  dieser  Eigenschaft  der 
Chlorsulfonsäure  Gebrauch.  Wählen  wir  als  Beispiel  einer  solchen 
sulfurierbaren  organischen  Substanz  das  Benzol  C6H6,  so  verläuft  die 
Reaktion  nach  folgendem  Schema: 

C,H6+C1-S03H  =  C,H5-S08H  +  HC1, 
das  Benzol  löst  sich  in  der  Chlorsulfonsäure  unter  Salzsäureentwickelung 
auf,  und  beim  Eintragen  in  Wasser  erhält  man  Benzolsulf osäure 
C6Hß-SOsH.  In  der  Technik  benutzt  man  statt  reiner  Chlorsulfonsäure 
häufig  ein  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  geschmolzenem 
und  dann  gepulvertem  Kochsalz. 

Das  Chlorid  der  Pyroschwefel säure ,  Pyrosulfurylchlorid  SaOöCl2, 
bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Phosgens  (siehe 
unten  bei  Kohlenstoff),  siedet  bei  146°  und  ist  eine  farblose,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,87.  Da  dieses 
Chlorid  keinen  Säurecharakter  mehr  besitzt,  so  zersetzt  es  sich  mit 
Wasser  nur  langsam. 

Das  Selen  bildet  mit  Chlor  ebenfalls  mehrere  Verbindungen,  die  aber 
eine  von  den  entsprechenden  ßchwefelverbinduogen  abweichende  Beständig- 
keit besitzen.  Das  Selenchlor ür  ist  eine  braune,  nicht  linzersetzt  de- 
stillierbare Flüssigkeit,  das  Selentetrachlorid  SeCl4  bildet  gelbe,  ganz 
beständige  Kry stalle.  Das  Chlorid  der  selenigen  Säure  SeOCl«  ist  eine  bei 
1 80°  siedende  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  2,4,  die  in  der  Kälte  kry- 
stallinisch  erstarrt  und  bei  -f-  10°  schmilzt. 


Brom.  3 1 1 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Chlors  und  seiner 
Verbindungen. 

Die  Salzsäure  (das  Chlorion)  erkennt  man  an  ihrem  in  Salpetersäure 
unlöslichen  Bilbersalz  und  bringt  sie  als  solches  zur  Wägung  (S.  299). 
Alle  Chlorverbindungen  gehen  beim  Schmelzen  mit  Atzkali  in  Chloride  über 
und  können  dann  in  derselben  Weise  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
erkannt  und  bestimmt  werden.  Freies  Chlpr  erkennt  man  außerdem  an  der 
Bläuung  yon  Jodkaliumstärkepapier ,  Hypochlorite  an  ihrer  energischen 
Bleichwirkung  in  alkalischer  Lösung,  Chlorate  daran,  daß  die  an  sich  nicht 
oxydierenden  Lösungen  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln  und 
energische  Oxydationswirkungen  zeigen.  Besonders  charakteristisch  für 
Chlorsäure  ist  folgendes  Verhalten :  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (nicht 
Salzsäure)  angesäuerte  Lösung  wird  mit  Indigokarmin  (sogenannter  Indigo- 
lösung) blau  gefärbt.  Die  Farbe  schwindet  beim  Stehen  in  der  Kälte  nicht, 
wohl  aber  sofort,  wenn  man  einen  Tropfen  wässeriger  schwefliger  Säure 
zufügt.  Die  Chlorite  unterscheiden  sich  von  den  Hypochloriten  dadurch, 
daß  sie  durch  Arsensesquioxyd  nicht  zerstört  werden  und  daher  auch 
nach  Zugabe  dieser  Substanz  noch  ihre  Bleichwirkungen  ausüben.  Die  Per- 
chlorate endlich  sind  die  einzigen  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors,  welche 
beim  Kochen  und  Abdampfen  mit  konzentrierter  Salzsäure  nicht  verändert 
werden.  Außer  durch  ihre  schwer  löslichen  Alkalisalze  (S.  305)  läßt  sich 
also  die  Überchlorsäure  auch  daran  erkennen,  daß  ein  solcher  Abdampf- 
rückstand beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  noch  Sauerstoff  entwickelt 
und  in  Chloride  übergeht.  Freies  Chlor  titriert  man  nach  Zusatz  von  Jod- 
kalium mit  Thiosulfat  (8.  268). 

Brom,  Br. 

Synonyma:  Brome  (franz.) ;  Bromine  (engl);  Epom  (brom,  russ.); 

Bromo  (span.). 

Atomgewicht  Br  =  79,36.  Molekulargewicht  Brt  =  158,72.  Schmelz- 
punkt —  7l/,°.  Siedepunkt  63°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Broms 
3,19  bei  0°.  Dampf  dichte  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  158,85  (Hs  =  2); 
5,524  (Luft  =  l).  —  Meist  einwertig. 

Das  Brom  findet  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  aber  nirgends  Vorkom- 
in  größerer  Menge.    Es  begleitet  das  Chlor  und  kommt  wie  dieses  nicht 
in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Metallen,  in  Form 
von  Bromiden  vor. 

So  enthalten  z.  B.  die  Silbererze  von  Mexico  und  von  Chile  neben 
Chlorsilber  auch  Bromsüber  und  fast  in  jedem  natürlichen  Salzwasser,  sowohl 
in  allen  an  Chloriden  reichen  Mineralwässern,  als  auch  im  Seewasser,  lassen 
sich  stets  kleine  Mengen  von  Brom  nachweisen.  Im  Wasser  des  Ozeans 
beträgt  dieser  Bromgehalt  nur  0,008  Proz.,  aber  in  manchen  abgeschlossenen 
Meeresbecken,  z.  B.  im  Toten  Meere,  findet  man  erheblich  mehr  davon. 
Diese  Anreicherung  hängt  nicht  allein  mit  dem  höheren  Salzgehalt  solcher 
Becken  zusammen,  sondern  ist  dadurch  verursacht,  daß  Meerwasser  zur 
Krystallisation  gelangt  ist,  wobei  sich  die  verhältnismäßig  schwerer  lös- 
lichen Chloride  abschieden,  die  Mutterlauge  aber  mit  Bromiden  anreicherte. 
Ahnliche  Vorgänge  dürften  bei  vielen  Soolquellen  und  Mineralquellen  die 
Ursache   für  einen   reicheren   Bromgehalt  sein,    wie  wir  ihn   z.  B.   in  der 
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Bromdar  Stellung. 


Adelheidsquelle  (Heilbrunn  in  Oberbayern),  in  den  Quellen  von  Kreuznach 
(Rhein  provinz),  Kissingen  (Unterfranken),  Bourbonne  (Frankreich),  North  wich 
(England),  sowie  an  verschiedenen  Stellen  Nordamerikas,  namentlich  in  Ohio, 
finden.  Die  bromreichsten  Salzgemische  bilden  sich,  wenn  in  der  Natur  oder 
in  der  Industrie  die  letzten  Mutterlaugen  vollständig  zur  Trockne  gelangen. 
—  In  sehr  kleiner  Menge  scheint  das  Brom  auch  im  tierischen  Körper 
normal  das  Chlor  in  den  an  Chloriden  reichen  tierischen  Flüssigkeiten  zu 
begleiten ;  ob  dies  Vorkommen  für  den  menschlichen  Organismus  eine  wesent- 
liche Bedeutung  hat  (wie  wir  dies  vom  Jod  wissen),  ist  nicht  bekannt.  Die 
meisten  Seepflanzen  und  Seetiere  enthalten  mehr  Brom,  als  das  Meer- 
wasser. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Broms  in  Deutschland  lehnt   sich    eng  an  die 

Staßf arter   Carnallitindustrie    an  (vgl.  bei  Kalium),  deren  End- 


Fig.  Hö. 


Darstellung  von  Brom  aus  Chlormagnesiumlaugen. 

laugen  neben  sehr  viel  Chlormagnesium  etwa  1/3  Proz.  Brom  [(in  Form 
von  Brommagnesium)  enthalten,  welches  durch  Chlorgas,  durch  Braun- 
stein mit  Schwefelsäure,  oder  auch  durch  Elektrolyse  in  Freiheit  gesetzt 
wird. 

Einen  Apparat,  welcher  für  die  Aufarbeitung  solcher  bromhaltigen 
Chlormagnesiumlaugen  bestimmt  ist,  zeigt  die  Fig.  149.  Der  Prozeß  beruht 
auf  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  bromhaltige  Mutterlauge  und  ver- 
läuft kontinuierlich.  Durch  a  tritt  die  Chlormagnesiumlauge  ein,  strömt 
über  die  Sandsteinscheibe  b  und  verteilt  sich  durch  die  durchbohrte  Platte  e 
gleichmäßig  über  die  ganze  Fläche  des  mit  Kugeln  angefüllten  Turmes  A. 
Hier  findet  die  Broment Wickelung  statt: 

MgBr,  +  Clf    =    MgCl,  +  Br,. 
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Die  zersetzte  Lauge  fließt  durch  das  Bohr  d  ab  und  wird  durch  einen 
Dampfstrom  von  den  letzten  gelösten  Mengen  Chlor  und  Brom  befreit. 
Diesem  Dampfstrome,  welcher  durch  das  weite  Bohr  d  in  den  Turm  A  auf- 
steigt, gesellt  sich  frisches  Chlorgas  bei,  welches  in  dem  Generator  D  ent- 
wickelt wird.  Das  freie  Brom  entweicht  durch  das  Bohr  o  dampfförmig 
und  kondensiert  sich  zugleich  mit  Wasser  größtenteils  in  dem  Kondensations- 
topfe p ;  die  hier  noch  entweichenden  Dämpfe  werden  in  dem  mit  feuchten 
Eisenfeilspänen  gefällten  Gefäße  C  absorbiert. 

An  »Stelle  von  Chlorgas  kann  auch  eine  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Braunstein  verwendet  werden,  um  das  Brom  aus  den  Laugen 
in  Freiheit  zu  setzen;  diese  Substanzen  pflegte  man  früher  immer  an- 
zuwenden, wenn  es  sich  darum  handelte,  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Kochsalzgewinnung  aus  Meerwasser1)  oder  von  der  Badesalz- 
darstellung aus  Mineralquellen,  oder  auch  von  der  Jodgewinnung  aus 
Tang- Aschen  das  Brom  in  kleinerem  Maßstäbe  abzuscheiden.  Diese 
kleinen  Betriebe  sind  indes  jetzt  größtenteils  verschwunden. 

Das  Brom  ist  das  einzige  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Eigen- 
Metalloid.  Es  bildet  eine  tief  rotbraune,  in  dicken  Schichten  fast 
schwarz,  in  sehr  dünnen  Schichten  und  bei  durchfallendem  Lichte 
hyazinthrot  erscheinende  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem,  chlor- 
ähnlichem, aber  doch  eigentümlichem  Geruch,  scharfem,  schrumpfendem 
Geschmack  und  sehr  ätzender  Beschaffenheit.  Das  Dispersionsvermögen 
des  Broms  (0,037  bei  20°  zwischen  den  Linien  A  und  Da)  ist  außer- 
ordentlich stark,  mehr  als  doppelt  so  groß  als  dasjenige  des  Flintglases 
(Ri viere).  Das  Brom  siedet  bei  63°  und  geht  in  einen  gelbroten 
Dampf  über,  welcher  bis  zu  einer  Temperatur  von  etwa  300°  fast  aus- 
schließlich aus  Molekülen  Br2  besteht.  Bei  höherer  Temperatur  sind 
diese  zweiatomigen  Moleküle  unbeständig;  sie  beginnen  zu  dissoziieren 
(vgl.  S.  43),  und  bei  Weißglut  nimmt  der  Bromdampf  bereits  ein  so 
anomal  großes  Volumen  ein,  daß  40  Volumprozente  dieses  heißen 
Dampfes  aus  den  einatomigen  Molekülen  Br  bestehen  müssen.  Auch 
bei  niederer  Temperatur  lassen  sich  die  zweiatomigen  Moleküle  des 
Bromdampfes  nach  der  Gleichung 

Br,  =  2  Br 

spalten,  wenn  man  den  Dampf  der  Einwirkung  des  Lichtes  oder  des 
Induktionsfunkenstromes  aussetzt;  indessen  erreicht  hier  die  Disso- 
ziation weniger  hohe  Beträge.  Die  Farbe  des  flüssigen  Broms,  welches 
sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  verflüchtigt  (seine 
Dampftension  beträgt  bei  18°  bereits  153  mm  Quecksilberdruck),  hellt 
sich  beim  Abkühlen  merklich  auf,  bis  das  Brom  zu  einer  blätterig- 
krystaüinischen  Masse  erstarrt.  Der  Erstarrungspunkt  wird  außer- 
ordentlich verschieden  gefunden,  je  nach  der  Reinheit  des  Broms.     Der 


l)  Eine  derartige  Saline  mit   Gewinnuug   von  Brom  als  Nebenprodukt 
bestand  z.  B.  auf  der  Kordseeinsel  Wangeroog. 
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Schmelzpunkt  ganz  reinen  Broms  liegt  bei  —  71/9°,  aber  schon  gering- 
fügige Verunreinigungen  drucken  ihn  außerordentlich  stark  herab. 

In  Wasser  ist  Brom  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässerige  ge- 
sättigte Lösung,  die  etwa  3  Proz.  Brom  enthält,  ist  gelb  und  wird  am 
Lichte  unter  Bildung  von  Broinwasserstoff  ganz  analog  dem  Chlor- 
wasser zersetzt.  Mit  Wasser  von  einer  Temperatur  unter  -)-  4°  in 
Berührung,  bildet  das  Brom  ein  rotes,  krystallinisches  Hydrat,  welches 
erst  bei  +15°  bis  20°  zersetzt  wird  und  sonach  beständiger  ist,  als 
das  Chlorhydrat  (S.  288);  seine  Zusammensetzung  ist  anscheinend  eine 
schwankende.  In  Salzsäure  ist  das  Brom  reichlicher  löslich  als  in 
Wasser:  100 ccm  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,15  lösen  bei 
12°  36  g  Brom.  Mit  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  verflüssigtem 
Schwefeldioxyd  ist  das  Brom  in  jedem  Verhältnis  mischbar. 

Das  Brom  hat  in  chemischer  Hinsicht  eine  außerordentlich  große 
Ähnlichkeit  mit  dem  Chlor  und  vereinigt  sich  gleich  diesem  mit  vielen 
Metalloiden  und  den  meisten  Metallen  leicht,  bisweilen  unter  Feuer- 
erscheinung; doch  ist  das  Brom  in  den  so  entstehenden  Verbindungen 
meist  weniger  fest  gebunden,  als  das  Chlor  in  den  Chloriden.  Die 
Metallbrom ide,  welche  im  Aussehen  und  in  ihren Löslichkeits Verhält- 
nissen eine  große  Ähnlichkeit  mit  den  Chloriden  besitzen,  werden  daher 
durch  freies  Chlor  leicht  zersetzt: 

2AgBr  +  Gl,    =     2AgCl  +  Br8. 

Von  diesem  Verhalten  der  Metallbromide  macht  man  Gebrauch  bei  der 
Darstellung  des  Broms  (vgl.  oben). 

Was  die  Löslichkeit  der  Bromide  anbetrifft,  so  ist  diese  der  Löslichkeit 
der  Chloride  ähnlich,  aber  [nicht  gleich.  Die  Chloride  des  Bleies  und 
des  Silbers  gelten  für  unlöslich,  ebenso  deren  Bromide.  Vergleicht  man  aber 
diese  Salze  miteinander  genauer,  so  zeigt  sich,  daß  sie  alle  eine  gewisse 
Wasserlöslichkeit  besitzen:  diese  ist  bei  den  Bromiden  noch  viel  geringer, 
als  bei  den  Chloriden.  Die  Chloride  der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich, 
ihre  Bromide  noch  leichter  löslich :  die  Chloride  des  Magnesiums  und  Cal- 
ciums sind  zerfließlich,  ihre  Bromide  noch  zerfließlicher. 

Auch  das  Brom  hat,  wie  das  Chlor,  große  Neigung,  sich  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden,  und  wirkt  daher  auf  organische  Substanzen 
bei  Wasserausschluß  meist  substituierend  (bromierend) ,  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  aber  oxydierend  ein.  Infolgedessen  wirkt  das 
Brom  auch  desinfizierend  und  bleichend,  letzteres  freilich  in 
geringerem  Maße  als  das  Chlor.  So  bildet  das  Brom  z.  B.  mit  Stärke- 
mehl eine  charakteristische  orangerote  Verbindung,  so  daß  also  alle 
stärkemehlhaltigen  organischen  Stoffe  durch  Brom  nicht  gebleicht, 
sondern  orangerot  gefärbt  werden. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  flüssigen  Broms,  des  Brom- 
wassers und  des  Bromdampfes  sind  äußerst  heftige,  da  freies  Brom 
infolge  seiner  großen  Reaktionsfähigkeit  stark  ätzend  wirkt.  Viel 
milder  ist  die  Wirkung  der  Bromide,  bei  denen  die  Ätzwirkung  fehlt. 
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Bromide  können  in  ziemlich  großen  Dosen   eingenommen  werden  und 
zeigen    eine    spezifische    Bromwirkung,    die    bei    der    Aufnahme    von  Spezifische 
freiem  Brom  in  den  Organismus  wegen  der  kolossalen  Ätz  Wirkung  Wirkung 
kaum  beobachtet  werden  kann.      Diese  spezifische  Bromwirkung    be-  i5'0" 
steht  in  einer  Herabsetzung  der  Nerventätigkeit  und  Gehirntätigkeit, 
welche    zum    Schlafe   disponiert.       Diese   Wirkungen,    welche,    wenn 
auch   in   weniger   auffallender  Weise,   durch   Eingabe    von   Chloriden 
in  großen  Mengen  (Seebäder,  Salzluft)  ebenfalls  erzielt  werden  können, 
sind    zweifellos    bei   den    Verbindungen    des    Broms    in    viel    stärke* 
rem   Maße    ausgeprägt,    als    bei    denjenigen    des    Chlors,    wenigstens 
wenn    wir   von    den    organischen    Chloriden    (Chloräthyl,    Chloroform) 
absehen. 

Die  Kaliwerke  Mittel-  und  Norddeutschlands  erzeugen  gegenwärtig  Produktion, 
etwa  900t  Brom  jährlich;  die  Produktion  könnte  noch  wesentlich  erhöht 
werden,  wenn  der  Bedarf  an  Brom  wüchse.  Außer  in  Deutschland  wird 
Brom  noch  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  gewonnen,  und  zwar 
liefern  Michigan ,  Pennsylvanien  und  West-Virginia  zusammen  gegen  250  t 
jährlich. 

Brom  kann  nur  in  Glasflaschen  versandt  werden,  was  bei  der  aggres-  Versand 
siven   Natur  dieser   Flüssigkeit  mit   großen   Unbequemlichkeiten  verbunden  ^"^uii« 
ist.     Die  Hauptmenge   des  Broms ,   welche   als   Ausgangsmaterial  für  Brom- 
natrium und  Bromkalium  dienen  soll,  wird  daher  am  Fabrikationsorte  schon 
in  festes  wasserhaltiges  Bromeisen  übergeführt,   welches   gefahrlos  versandt 
werden   kann.      Wo    Brom    als   Desinfektionsmittel    verwendet   werden    soll, 
bringt   man   es  nach  Frank  auch   dadurch  in  eine   handliche  feste   Form, 
daß  man  das  flüssige  Brom  von  poröser  Kieselsäure   (natürlichem  Kieselgur) 
aufsaugen  läßt   und  dieses  „feste  Brom"    (Bromum  solidificatum)  in  Stangen-  Bromum 
form  in  den  Handel  bringt.   Eine  große  Menge  von  Brom  wird  aber  in  Form  «oiidifica- 
von   Bromiden    (Natriumbromid ,    Kaliumbroinid ,    Kubidiumbromid)   als   Be- 
ruhigungsmittel  genossen.      Ferner  ist   der  Verbrauch  für  photographische 
Trockenplatten    (Bromsilbergelatineplatten),     sowie    für    organische    Brom- 
präparate   nennenswert.       Diese    organischen    Brompräparate    (Bromoform, 
Bromäthyl,  bromierte  Phtaleme)  finden  in  der   Chemie  der  Farbstoffe  und 
der  medizinischen  Präparate  teils  als  Zwischenprodukte,  teils  als  Endprodukte 
Anwendung. 

Um  die   Flüchtigkeit  des   Broms   zu   zeigen,   gibt  man   einen   Tropfen  Experi- 
davon  in  einen    großen    leeren   Glaskolben   von    weißem   Glase,   wobei   sich  mente- 
derselbe   sehr   rasch  mit   Bromdampf   erfüllt.      Läßt   man  Bromdampf   auf 
Stärkekleister  einwirken,  der  sich  in  einer  Proberöhre  befindet,  so  nimmt  die 
Stärke  eine  schön  orangerote  Färbung  an.     Um  endlich  zu  zeigen,    daß  das 
Brom   aus   seinen  Metallverbindungen   durch  Chlor  ausgetrieben  wird,   leitet 
man  in  eine  wässerige  Lösung  von  Bromkalium  oder  Bromnatrium  Chlorgas, 
wodurch  die   Flüssigkeit   eine   gelbe   Farbe    von    aufgelöstem    freiem    Brom  Nachweis, 
annimmt.    Schüttelt  man   hierauf  mit  Äther,   so  nimmt  er   das   Brom  auf, 
färbt   sich    daher  orange    und    die   untenstehende   Flüssigkeit  wird   farblos. 
Auf  diese   Weise   kann   das   Brom   in    allen   löslichen   Brommetallen    nach- 
gewiesen werden,  wobei  man   sich  anstatt   des   Chlorgases   auch  des  Chlor- 
wassers  bedienen  kann,  welches  man  in  nicht   zu  großem  Überschüsse   der 
zu    untersuchenden   Lösung   zugibt.      Ferner    übergießt    man    etwas    Brom-   . 
natrium  in  einem  trockenen  Beagierrohre   mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
und   beobachtet    die    bei    gelindem    Erwärmen    auftretenden   Erscheinungen 
(vgl.  S.  318  und  338). 
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Bromwasserstoff. 


Prüfung  und 
Reinigung. 


Geschicht- 
liche«. 


Das  käufliche  Brom  enthält  meist  Chlor  (in  Form  von  Chlorbrom), 
welches  durch  Rektifikation  über  etwas  Bromeisen  oder  Bromkalium 
sehr  vollständig  entfernt  werden  kann.  Schwer  ist  dagegen  ein  jod- 
haltiges Brom  zu  reinigen;  ein  solches  wird  am  besten  verworfen,  da 
die  Kaliindustrie  stets  absolut  jodfreies  Brom  zu  liefern  imstande  ist, 
weil  Jod  in  ihren  Ausgangsmaterialien  ganz  fehlt.  Organische  Sub- 
stanzen im  Brom  erkennt  man  durch  Lösen  in  Natronlauge,  wobei  sie 
in  bromoformartig  riechenden  Tropfen  zurückbleiben ;  durch  sorgfältige 
Rektifikation  sind  sie  als  schwerer  flüchtig  zurückzuhalten. 

Das  Brom  wurde  1826  von  Baiard  in  Montpellier  in  den  Mutterlaugen 
der  Meerwasserindustrie  aufgefunden,  später  aus  Kelp  (vgl.  bei  Jod)  als 
Nebenprodukt  des  Jods,  aus  Salinenmutterlaugen  und  dann  erst  aus  Meer- 
wassermutterlaugen technisch  dargestellt.  1864  nahm  Frank  die  Ver- 
arbeitung der  Carnallit-Endlaugen  in  Angriff;  diese  Btaßfurter  Methode  ist 
zur  Verarbeitung  bromreicher  Salinenmutterlaugen  auch  nach  Nordamerika 
übertragen  worden. 


Eildung. 


Darstellung 
von  Brom- 
wasnerstoff- 
gas. 


BromwasserstofF,  HBr. 

Synonyma:  Acidum  hydröbromicum;  Acide  hydröbromique  (franz.); 

Hydrobromic  acid  (engl);  BponHCTO-B04opo4HAfl  khcjota   (bromislo- 

wodorodnaja  kislota,  russ.);  \cido  bromhidrico  (span.). 

Molekulargewicht  HBr  =  80,36.  Schmelzpunkt  — 87,9°.  Siedepunkt 
—  64,9°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Bromwasserstoffs  1,63  bei  10*. 
Gasdichte  80,23  (H,  =  2),  2,79  (Luft  =  l).  Absolutes  Gewicht:  1  Liter 
wiegt  unter  Normalbedingungen  3,608  g.  Frozentische  Zusammensetzung : 
98,76  Proz.  Brom,  1,24  Proz.  Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem 
Volumen:  100 ccm  enthalten  50  ccm  Wasserstoff  und  0,3572  g  Brom. 

Bromwasserstoff  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlorwasser- 
stoff durch  Vereinigung  von  Brom  mit  Wasserstoff,  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Kohlenwasserstoffe  (am  besten  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
bromür) : 

C6H„  +  2Brt    =    CeH4Brf  +  2HBr 
Benzol  Brom  Dibrombenzol        Brora- 

-wasserfltoff 

und  durch  Zersetzung  von   gewissen  Brom i den  durch  wenig  Wasser: 

PBr5  +  H,0  =  POBr8  +  2HBr. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Metallbromide  bildet 
sich  Bromwasserstoff,  das  Gas  läßt  sich  aber  auf  diese  Weise  nur  unter 
Einhaltung  ganz  bestimmter  Bedingungen  darstellen  (Taylor),  weil  es 
sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  leicht  auflöst,  auf  konzentriert« 
aber  im  Gegensatze  zum  Chlorwasserstoff  chemisch  einwirkt  (vgl.  S.  318). 

Zur  Darstellung  des  Bromwasserstoffgases  bedient  man  sich  des  in 
Fig.  150  abgebildeten  Apparates.  In  den  Kolben  gibt  man  100  g  trockenes 
Benzol  und  einige  GTamm  wasserfreies  Eisenbromür  (in  Ermangelung  von 
Eisenbromür  kann  man  auch  sehr  feines  Eisenpulver  oder  Aluminiumpulver 
anwenden)   und  läßt  durch  den   zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenen  Hahn- 
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Darstellung  von  Bromwasserstojfgas. 


trichter  allmählich  135  ccm  Brom  eintropfen.  Die  Mischung  erwärmt  sich 
sofort  und  muß  daher,  damit  kein  Benzol  oder  Brom  überdestilliert,  in 
kaltes  Wasser  eingestellt 
werden ;  ist  erst  die  Hälfte 
des  Broms  zugetropft 
(Bildung  von  Monobrom- 
benzol),  so  verläuft  die  Re- 
aktion so  ruhig,  daß  diese 
Vorsicht  nicht  mehr  not- 
wendig ist.  Um  das  in  sehr 
gleichmäßigem  Strome  ent- 
wickelte Gas  von  mitge- 
rissenen Benzoldämpfen 
und  Bromdämpfen  voll- 
ständig zu  befreien,  dient 
das  an  den  Kolben  ange- 
schlossene U-Rohr  (Figur 
150).  Die  erste  Hälfte  die- 
ses Rohres  wird  mit  Eisen- 
bromid,  FeBr,,  angefüllt, 
die   zweite   mit  Anthra- 

cen,  einem  festen  Kohlenwasserstoffe.  Das  Eisenbromid  bindet  sofort  etwa 
übergehendes  Benzol,  das  Anthracen  dagegen  jede  Spur  von  Bromdampf, 
welche  das  Gas  gelblich  färbt. 

Zur  Darstellung  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  leitet  man  das  Gas  in  Darstellung 
einen  Kolben   und   gibt  mit   Btilfe   der  Spritzflasche   nach   und  nach  kleine  Bron^18" 
Mengen  von  Wasser  hinzu ;  in  dieser  Weise  vermeidet  man  das  Zurücksteigen  wasaerstoff- 
des  Wassers  in  den  Entwickelungsapparat ,  welches  unfehlbar  eintritt,   wenn  8aure- 
man  das  Gasleitungsrohr  direkt  in  reines  Wasser  eintauchen  läßt.     Um  eine 
ganz  konzentrierte  wässerige  Lösung   des  Gases  zu  erhalten,  muß   man   den 
Kolben  in  einer  Kältemischung   aus  Schnee   und  Kochsalz   abkühlen;   bei   so 
niederer  Temperatur  nimmt   das  Wasser   außerordentlich   große  Mengen  des 
Gases  auf. 

Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Bromwasserstoff  lassen  sich  auch 
einfach  dadurch  erhalten ,  daß  man  flüssiges  Brom  mit  dem  zehnfachen  Ge- 
wichte Wasser  übergießt,  in  die  Mischung  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur 
Entfärbung  einleitet,  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs 
zum  Sieden  erhitzt  und  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltriert: 

Br,  +  H,S    =     2HBr  +  8. 

Andere  Methoden  zur  Darstellung  von  Bromwasserstoff  sind : 
von  Bromiden  mit  konzentrierter  Phosphorsäure : 


Zersetzung 


NaBr  -f  H3P04 


HBr  +  NaH,P04; 


Einwirkung  von  Brom  auf  roten  Phosphor  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser: 

2P  +  5Br,  +  6H20     =     10HBr+2HPO8; 

Einwirkung  von  Brom  (10  ccm)  auf  Natriumsulfit  (60  g)  und  wenig  Wasser 
(10  ccm): 

Na8SOa  -f  Br2  +  HsO     =     Na,S04  -f-  2  HBr; 

endlich  Erwärmen  von  Bromnatrium  (50  g)  mit  einer  Mischung  von  Schwefel- 
säure (50  g)  und  Wasser  (10  ccm)  unter  Zusatz  von  etwas  rotem  Phosphor 
(2  g);  nach  letzteren  Methoden  wird  ein  etwas  schwefeldioxydhaltiges  Gas 
erhalten. 
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Bromwastentoff. 


Eigen- 
schaften. 


Chemisches 
Verhalten. 


Das  Bromwasserstoffgas  unterscheidet  sich  von  dem  ihm  sehr 
ähnlichen  Chlorwasserstoff  zunächst  durch  seine  Schwere.  Auch  die 
w&Bserige  Säure  ist  durch  ein  sehr  hohes  spezifisches  Gewicht  aus- 
gezeichnet. 

Die  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Säure,  welche  nahezu  50  Proz. 
Brom  Wasserstoff  enthält,  ist  mehr  als  lVtmal  so  schwer  als  Wasser  (spezi- 
fisches Gewicht  1,52).  Die  in  der  Kälte  mit  dem  Oase  gesättigte  Säure 
(vgl.  oben)  ist  noch  erheblich  reicher  an  Bromwasserstoff,  enthält  bei  einem 
spezifischen  Gewichte  1,78  im  Kubikzentimeter  1,46  g  Bromwasserstoff  und 
entspricht  annähernd  der  Formel : 

HBr  +  H80  (berechnet  82,0  Proz.  HBr). 
Erwärmt  man  eine  solche  konzentrierte  Säure,  so  verhält  sie  sich  analog 
der  konzentrierten  Salzsäure  (S.  298).;  sie  gibt  Brom  Wasserstoff  gas  ab  und 
siedet  dann  konstant  bei  126°.  Die  bei  dieser  Temperatur  übergehende 
Säure  enthält  48,2  Proz.  HBr  und  zeigt  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,49 
bei  14°. 

In  der  Kälte  scheidet  die  konzentrierte  Brom  Wasserstoff  säure  bis- 
weilen ein  Hydrat  vom  Schmelzpunkt  —  11°  krystallinisch  ah,  welches 
der  Zusammensetzung  HBr  -\-  2H20  entspricht. 

Das  feuchte  Gas  wie  die  wässerige  Säure  röten  Lackmuspapier 
seihst  in  größter  Verdünnung  sehr  energisch  und  gleichen  in  chemischer 
Hinsicht  der  Salzsäure  so  vollkommen,  daß  es  nur  nötig  ist,  die  wenigen 
Punkte  hervorzuheben,  in  denen  sich  die  BromwaBserstoffsäure  von 
der  ChlorwasserBtoffsäure  unterscheidet.  Entsprechend  dem  höheren 
Molekulargewichte  des  Bromwasserstoffs  verbraucht  eine  Bromwasser- 
stoffsäure zur  Neutralisation  eine  viel  geringere  Alkalimenge ,  als  eine 
Salzsäure  von  gleichem  spezifischem  Gewicht.  Ferner  neigt  die  Brom- 
wasserstoff säure  zur  Gelbfärbung,  da  sie  reduzierende  Eigenschaften 
besitzt  und  durch  Abgabe  von  Wasserstoff  an  reduzierbare  Substanzen 
leicht  der  Zersetzung  anheimfällt,  wobei  sich  freies  Brom  bildet.  Auch 
die  Verbindungen  der  Brom  Wasserstoff  säure  mit  Basen,  welche  unter 
Wasseraustritt  entstehen,  dieBromide  der  Metalle,  sind  öfters  gefärbt, 
im  Gegensatz  zu  den  meist  ganz  farblosen  Chloriden.  So  hat  z.B.  das 
Bromsilber  eine  deutlich  gelbliche  Färbung,  während  Chlorsilber  im 
reinen  Zustande  vollkommen  weiß  ist.  Gegen  Chlorgas  oder  Chlor- 
wasser verhält  sich  die  freie  Bromwasserstoffsäure  genau  so  wie  die 
Metallbromide  (S.  314),  sie  wird  zersetzt  nach  der  Gleichung: 
2  HBr  +  Cl,    =    2HC1  +  Bra. 

Auch  konzentrierte  Schwefelsäure  oxydiert  den  Bromwasserstoff 
zu  freiem  Brom  (vgl.  S.  315  und  338): 

2HBr  +  Ht80«    =    Brt  +  S02  +  2H.O. 


Verbindungen  des  Broms  mit  Sauerstoff  und 
mit  Hydroxyl. 

Während  die  Verbindung  des  Broms  mit  Wasserstoff  weniger  be- 
ständig ist  als  die  Salzsäure,  sind  die  Oxysäuren  des  Broms,  obwohl 
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im    übrigen    in    der    Zusammensetzung    wie    im    Verhalten    den    ent-  Unterbro- 
sprechenden  Chlorverbindungen  analog,  nicht  in  dem  Maße  zum  Zer-  mige 
fall  geneigt. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von 
Wasser  erhält  man  eine  ungefähr  8prozentige  Lösung  von  unterbromiger 
Säure,  welche  sich  im  luftverdünnten  Baume  bei  etwa  40°  ohne  Zersetzung 
destillieren  läßt.  Ihre  Alkalisalze  entstehen  leicht  durch  Lösen  von  Brom 
in  kalter  Alkalilauge  und  finden  in  der  analytischen  Chemie  als  Oxydations- 
mittel (z.  B.  zur  Überführung  von  Chromhydroxyd  in  Chromsäure),  in  der 
organischen  Chemie  als  Bromierungsmittel  (Darstellung  von  Eosin  aus  Uranin, 
von  Zimtsäure  und  Bromoform  aus  Benzalaceton) ,  in  der  Textilindustrie 
hier  und  da  auch  als  Bleichmittel  Verwendung. 

Chlormonoxyd  oxydiert  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Bromstture. 
Bromsäure,  HBr08,  welche,  ebenso  wie  die  Chlorsäure,  im  wasser- 
freien Zustande  nicht  bekannt  ist,  aber  in  wässeriger  50 prozentiger 
Lösung  eine  farblose,  ätzend  saure  und  stark  oxydierende  Flüssigkeit 
darstellt.  Ihre  Salze  entstehen,  außer  durch  Erhitzen  der  Hypobromite, 
auch  beim  Schmelzen  von  Bromiden  mit  Chlor aten: 

KBr  +  KCIO,    =    KCl  +  KBr08; 
diese  Umsetzung  zeigt  recht  deutlich,  daß  das  Brom  eine  größere  Affi- 
nitat (S.  85)  zum  Sauerstoff  hat  als  das  Chlor.  Die  Bromate  sind  recht 
beständig' und  zeigen  keine  Neigung,  in  Perbromate  überzugehen;  eine 
Überbromsäure  ist  überhaupt  nicht  bekannt  (Michael  und  Conn). 

Brom  mit  Stickstoff,  Schwefel,  Selen  und  Chlor. 

Brom  bildet  mit  Ammoniaksalzen  bei  Gegenwart  von  Wasser,  ebenso  Brom- 
wie  das  Chlor,  explosive  Verbindungen.  Auch  durch  Einwirkung  einer  8tick*toff. 
-wässerigen  Lösung  von  Bromkalium  auf  Chlorstickstoff  wird  ein  explosives 
dunkelrotes  Öl  erhalten,  dessen  Dampf  die  Schleimhäute  stark  angreift ;  man 
spricht  dieses  Öl  als  Bromstickstoff  an.  Harmloserer  Natur  ist  die  Ver- 
bindung des  Broms  mit  Stickoxyd,  das  Nitrosylbromid  NOBr,  eine 
dunkle ,  bei  —  2°  unter  teilweiser  Spaltung  in  die  Komponenten  siedende 
Flüssigkeit. 

Werden  24  g  Schwefel  mit  1 9  ccm  flüssigem  Brom  im  zugeschmolzenen  Brom- 
Bohr  auf  100°  erhitzt,  so  bildet  sich  8fBr«  als  sehr  zersetzliche  tiefrote  «chwefei. 
Flüssigkeit,  die  unter  0,20  mm  Druck  bei  +  56°  siedet  und  bei  —  46°  erstarrt 
(Buff  und  Winterfeld).  Sehr  lebhaft,  unter  starker  Erhitzung,  wirkt 
Selen  auf  Brom  ein.  Das  Selenbromür  SeBr  ist  eine  dunkle,  nicht  un- 
tersetzt flüchtige  Flüssigkeit,  das  Selentetrabromid  SeBr4  krystallisiert  da- 
gegen aus  Schwefelkohlenstoff  in  orangeroten  Kry stallen. 

Leitet  man  Chlorgas  bei  0°  in  flüssiges  Brom  ein,  so  bildet  sich  chiorbrom. 
Chlorbrom   der  Zusammensetzung  BrCl    als   eine   rotbraune,   leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  welche  in  der  Farbe  lange  nicht  so  dunkel  ist 
als  freies  Brom.     Bei  +10°  dissoziiert  das  Chlorbrom. 

Das  Brom  eignet  sich  besonders  dazu,  um  durch  ein  einfaches  Experi-  Experiment 
ment  zu  zeigen,   daß  die  Halogene,  im  Gegensatz  zu  den  Hauptgasen,   ver-  roit  Brom. 
möge    ihrer   Neigung    zur  Dissoziation    (8.   43)    spontane    Verbrennungs- 
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erscheinungen  liefern,  ohne  daß  es  einer  Entzündung  oder  einer  sonstigen 
Wärmezufuhr  von  außen  bedarf.  In  ein  an  einem  Stativ  senkrecht  be- 
festigtes Reagierrohr  von  20  mm  Weite  bringe  man  1  com  Brom  und  stecke 
dann  ein  nach  Art  eines  Fidibus  zusammengefaltetes  Stück  Stanniol  hinein: 
unter  Erglühen  bildet  sich  sofort  Zürnte trabromid. 

Jod,  J. 

Synonyma:  Jodum  (tat);  Iode  (franz.);  Iodine (engl.) ;  \oxb(iod,ru$$.); 

Yodo  (span.). 

Atomgewicht:  J  =  126,01.  Molekulargewicht:  Jt  =  252,02.  Schmelz- 
punkt 116°.  Siedepunkt  183°.  Spezifisches  Gewicht  des  festen  Jods  4,933 
bei  4°.  Dampfdichte  250,75  (H«  =  2),  8,72  (Luft  =1)  bei  506°;  163,04 
(Hj  =  2),  5,67  (Luft  =  1)  bei  1570°.  —  Meist  einwertig;  auch  drei-,  fünf- 
und  siebenwertig. 

Vor-  Da9  Jod  ist  ein  ungemein  verbreitetes  Element,  findet  sich  jedoch, 

abgesehen  von  einer  Quelle  Woodhall  Spa  bei  Lincoln  (Vereinigte 
Staaten),  welche  von  freiem  Jod  braun  gefärbt  ist,  anscheinend  nie  in 
freiem  Zustande.  Nirgends  tritt  das  Jod  in  sehr  reichlichen  Mengen 
auf,  und  gerade  diejenigen  Mineralien,  welche,  wie  das  Jodkupfer  und 
Jodsilber,  einen  hohen  prozentischen  Jodgehalt  besitzen,  kommen  wegen 
ihrer  außerordentlichen  Seltenheit  als  Quelle  für  die  Bereitung  des  Jods 
gar  nicht  in  Frage.  Hervorragend  durch  ihren  Gehalt  aü  Jodaten 
(durchschnittlich  0,05  Proz.  J)  sind  die  Natronsalpeterlager  in  Chile  und 
Peru. 

Von  Mineralien  und  Gesteinen,  in  denen  kleinere  Jodmengen  auf- 
gefunden worden  sind,  sind  z.  B.  die  Steinkohlen,  der  Kalkstein  bei  Lyon, 
der  bituminöse  Liasschief er  in  Württemberg  zu  nennen.  Fast  in  jedem  Stein- 
salze lassen  sich  Spuren  von  Jod  nachweisen,  daher  wurde  es  auch  in  vielen 
Salzsolen  und  in  unzähligen  Mineralwässern,  meist  aber  nur  in  sehr  win- 
zigen Mengen,  aufgefunden.  Baiard  hat  das  Jod  im  Mittelmeer,  Pf  äff  in 
dem  Wasser  der  Ostsee  nachgewiesen. 

Die  leicht  löslichen  Jod  Verbindungen  des  Meerwassers  reichern  sich 
in  den  Tangen  und  Schwämmen  an  (vgl.  das  analoge  Verhalten  des 
Broms,  S.  312). 

Gewisse  seltene  Spongien  —  sogenannte  Jodospongien  — ,  sämtlich  tro- 
pische oder  subtropische  Hornschwämme  aus  den  Familien  der  Aplysiniden 
und  Spongiden,  sind  reich  an  „Jodospongin",  einer  organischen  Verbindung, 
die  bei  der  Spaltung  Tyrosin  liefert  und  den  Albuminoiden  zugerechnet  wird. 
Diese  Spongien  haben  daher  einen  Jodgehalt  von  8  bis  14  Proz.  (Hundes- 
hagen). 

In  dem  Maße,  als  man  die  Bedeutung  des  Jods  als  Heilmittel 
erkannte,  stieg  auch  das  Interesse  an  dem  Nachweise  des  Jods  in  der 
belebten  und  unbelebten  Natur.  Die  Runkelrübe,  die  Bich  in  mancher 
Beziehung  als  Feinschmecker  erwiesen  hat l) ,  ja  selbst  das  Holz   der 


l)  Die  Rübe  vermag  auch  andere  seltene  Elemente  aufzuspeichern,  die 
sich  im  gedüngten  Boden  in  minimalen  Mengen  vorfinden.  Nachgewiesen 
ist  dies  vom  Bubidium  und  vom  Vanadin. 
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Waldbäume  und  die  daraus  gewonnene  Pottasche  (Febling),  auch 
mancher  Torf  zeigten  bei  genauer  Prüfung  etwas  Jod.  Auch  in  einigen 
Vertretern  der  Süßwasserfauna  (Frösche,  Krebse)  und  dem  Sekret  eines 
Tausendf ußes ,  nämlich  dem  gelben  Safte  des  Julus  fodidissimus,  fand 
man  es. 

Um  die  Mitte  das  19.  Jahrhunderts  wollten  Marchand  und  fast  gleich- 
zeitig Chatin  Jod  im  süßen  Wasser,  im  Regenwasser,  sowie  im  Schnee  ge- 
funden haben.  Nach  Chatins  Angaben  enthält  die  Luft  von  Paris  in  4cbm 
%oo  m%  J°di  die  vom  Menschen  ausgeatmete  Luft  nur  den  fünften  Teil  dieses 
winzigen  Betrages,  die  Luft  gewisser  abgeschlossener,  waldreicher  Gebirgs- 
täler (in  denen  die  Vegetation  das  Jod  absorbiert)  hingegen  keine  Spur  Jod. 
Diese  vom  hygienischen  Standpunkte  sehr  wichtigen  und  lange  Zeit  bestrit- 
tenen Befunde  sind  in  neuerer  Zeit  bestätigt  worden.  Gautier  fand  1899 
Jod  in  der  Luft,  aber  nicht  in  Form  von  Jodiden,  sondern  als  jodhaltige 
organische  Materie,  in  Form  von  Sporen.  Auch  Meerwasser  enthält  nach 
seinen  Untersuchungen  gar  kein  Jodnatrium,  wohl  aber  2,8  bis  2,4  mg  organi- 
nisches  Jod  im  Liter,  und  zwar  1,8  mg  gelöst,  den  Best  suspendiert. 

Nachdem  die  heilkräftigen  Wirkungen  des  Genusses  der  Schild- 
drüse  (Thyreoidea)  erkannt  waren  (Emminghaus  und  Reinhold), 
hat  E.  Baumann  im  Jahre  1895  den  wirksamen  Bestandteil  der 
Hammelschilddrüse  isoliert,  dessen  sehr  beträchtlicher  Jodgehalt 
(9.3  Proz.)  zu  der  Benennung  Thyrojodin  Veranlassung  gegeben  hat. 

Das  Thyrojodin  kommt  mit  Milchzucker  verdünnt  in  den  Handel;  das 
Medikament  ist  so  eingestellt,  daß  sein  Jodgehalt  (0,03  Proz.)  etwa  dem  mitt- 
leren Jodgehalt  frischer  Schilddrüsen  entspricht.  Der  Thyrojodingehalt  der 
Schilddrüse  bei  Tieren  und  Menschen  ist  von  der  Nahrung  sehr  abhängig. 
Seefische,  Runkelrübenfutter  vermehren  ihn;  nach  einer  Jodkur  kann  der 
Jodgehalt  der  Drüse  auf  das  10-  bis  20 fache  des  normalen  steigen  und  sich 
längere  Zeit  auf  dieser  Höhe  halten.  In  Kropfgegenden,  z.  B.  bei  Freiburg 
in  Baden,  sind  die  Schilddrüsen  meist  geschwollen  und  sehr  jodarm.  Drech- 
sel  hat  aus  Korallen  eine  krystallisierte  Jod  Verbindung  der  Formel  04H8NJO4 
erhalten,  welche  er  als  Jodgorgosäure  bezeichnet.  Das  Jod  ist  in  dieser  Sub- 
stanz wie  auch  im  Thyrojodin  sehr  fest  gebunden. 

Freies  Jod  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  oxydierender  Agenzien  Bildung, 
auf  Jodwasserstoff  (auf  Jodide  in  saurer  Lösung): 
2HJ  +  O    =    2J  +  H80, 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Jodide: 

2NaJ  +  Cl«    =    2NaCl  +  2J 

und  durch  Reduktion  der  Jodate  mit  der  berechneten  Menge  schwef- 
liger Säure: 

2NaJOa  +  5HaB03     =     Na.SO,  -f  4H,SO<  +  2  J  +  H,0. 

Das  letztgenannte  Verfahren  ist   das  augenblicklich   gebräuchliche,    da  Darstellung, 
die  Mutterlaugen  der  Chilisalpeterfabrikation  in  Tarapacä  mit  einem  Durch- 
schnittsgehalte von  22  Proz.  Natriumjodat  das  Hauptausgangsmaterial  für  die 
Jodgewinnung  bilden.     Das   gefällte  Bohjod   gelangt  zum  Versand  und  wird 
meist  erst  in  Europa  durch  Sublimation  (vgl.  8.  330)  gereinigt. 

Das  Jod  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  von  grauschwarzer  Eigen- 
Farbe,    undurchsichtig,    metallglänzend    und   erscheint  gewöhnlich  in  8Cba,ten 
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Blättchen;  doch  bildet  es  auch  zuweilen  rhombische  Bipyramiden  in 
Kombination  mit  anderen  Formen.  Es  ist  weich,  leicht  zerreiblich. 
sehr  schwer  und  besitzt  einen  eigentümlichen  Geruch.  Es  ist  so  flüchtig, 
daß  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  schnell  verdampft, 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Es  schmilzt  bei  116,1°,  siedet 
bei  183,05°  (Ladenburg)  und  verwandelt  sich  dabei  in  einen  tief- 
violetten Dampf,  der  sich  bei  der  Abkühlung  wieder  zu  glänzenden, 
Jod  ist  graphitartigen  Krystallen  verdichtet.  Jod  ist  daher  sublimierbar  und 
Bubiinuer-  ^t  zugleich  ein  Beispiel  dafür,  daß  ein  Körper  mit  einem  verhältnis- 
mäßig hohen  Siedepunkte  eine  so  bedeutende  Dampftension  besitzen 
kann,  daß  er  sich  allmählich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
ständig verflüchtigt.  Es  schmeckt  scharf  und  färbt  die  Haut  bräunlich- 
Lösiichkeit.  gelb.  In  Wasser  ist  es  in  sehr  geringer  Menge  löslich,  ungefähr  V7ooo- 
Die  wässerige  Lösung  ist  gelb.  Wasser  dagegen,  welches  Jodkalium 
oder  Jodwasserstoff  aufgelöst  enthält,  nimmt  viel  reichlichere  Mengen 
von  Jod  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf,  wovon  man  in  der  analytischen 
Chemie  und  in  der  Pharmazie  Gebrauch  macht  (Lugols  Jodauflösung 
enthält  auf  30  g  Wasser  1,875  g  Jodkalium  und  1,25  g  Jod). 

Auch  Wasser,  welches  Salze  überhaupt  enthält,  wie  namentlich 
Salmiak  und  salpetersaures  Ammonium,  löst  Jod  reichlicher  auf  als 
reines  Wasser.  Die  wässerige  Auflösung  des  Jods  wirkt  nicht  bleichend, 
zersetzt  sich  aber  allmählich,  ähnlich  dem  Chlorwasser,  unter  Bildung 
von  Jodwasserstoffsäure.  Bei  niederer  Temperatur  gibt  Jod  mit  Wasser 
kein  Hydrat. 
Jodtinktur.  In  Alkohol  und  Äther  löst  sich  das  Jod  mit  Leichtigkeit  auf;  diese 

Lösungen  führen  den  Namen  Jodtinktur  und  besitzen  eine  dunkel- 
braune Farbe.    Sehr  gute  Lösungsmittel  für  Jod  sind  ferner  Chloroform 
Jod  löst  sich  und   Schwefelkohlenstoff.       Diese    lösen    es   mit   höchst  intensiver, 
kohienstoff    schön  violetter  Farbe  auf;  die  Färbung  tritt  auch  beider  geringsten 
Farbe°  eUCT  Spur  noch  deutlich  ein ,  und  es  wird  dadurch  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform  zu  einem  sehr  empfindlichen  Reagens  auf  Jod. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  das  Jod  ähnlich  dem  Chlor 
und  Brom.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Phosphor,  Schwefel  und  mit 
den  Metallen.  Die  Jodmetalle  sind  zuweilen  von  ausgezeichnet  schöner 
Färbung.  Auch  zu  Wasserstoff  verhält  es  sich  analog  dem  Chlor  und 
Brom,  bindet  ihn  aber  schwächer  als  diese,  es  wird  daher  aus  seinen 
Verbindungen  mit  Metallen  und  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom 
abgeschieden.  Umgekehrt  dagegen  treibt  Jod  (und  ebenso,  nur  noch 
energischer,  wirkt  Chlorjod)  Brom  und  Chlor  aus  ihren  Sauerstoff- 
jod  gibt  säuren  aus.  Stärkemehl,  auch  Filtrierpapier  (welches  einen  der  Stärke 
blaue  Jod-  verwandten  Stoff,  das  Amyloid,  enthält)  wird  durch  Jod  intensiv  blau 
gefärbt.  Eine  geringe  Menge  Jod  reicht  hin,  um  eine  große  Menge 
Stärke  blau  zu  färben,  und  es  ist  daher  die  Stärke  ein  sehr  empfind- 
liches Reagens  auf  Jod,  d.  h.  ein  sehr  empfindliches  Mittel  zu  seiner 
Erkennung. 
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Hinsichtlich  der  Wirkung  des  Jods  ist  ebenso  wie  beim  Brom  Physioio- 
z wischen  der  Ätzwirkung  des  freien  Jods  und  der  spezifischen  kung? 
Jod  Wirkung  zu  unterscheiden,  welche  am  besten  bei  Eingabe  von 
Jodiden  beobachtet  werden  kann.  Die  Jodsalze  verursachen  eine  starke 
Beschleunigung  des  Stoffwechsels  und  rufen  in  großen  Dosen  katar- 
rhalische Entzündung  der  Schleimhäute  ( Jodschnupfen) ,  bei  längerem 
Gebrauch  auch  nervöse  Störungen  hervor.  Charakteristisch  für  die 
Wirkung  der  Jodsalze  ist,  daß  sie  Drüsenanschwellungen  beseitigen, 
aber  auch  Schwund  des  Fettes  und  der  drüsigen  Organe  herbeiführen. 
Ein  Teil  dieser  Wirkungen,  speziell  diejenigen  gegen  Kropf  und 
Myxoedem,  beruht  darauf,  daß  durch  die  Eingabe  von  Jodsalzen  die 
Bildung  des  für  die  wichtigsten  Lebensfunktionen  bedeutsamen  Thyro- 
jodins  in  der  Schilddrüse  erleichtert  wird. 

Die  Hauptmenge  des  produzierten  Jods  findet  in  Form  von  freiem  verweu- 
Jod  oder  in  Form  von  Jodiden  (Jodkalium,  Jodrubidium,  Jodnatrium),    ung* 
neuerdings    auch  in  Form  von  Jodfetten   („Jodipin"    aus   Sesamöl) 
Anwendung  als  Arzneimittel.    Außerdem  wird  Jod  in  der  chemischen 
Technik  zur  Darstellung  von  Jodoform,  Jodol,  Jodmethyl,  Jodäthyl  und 
Jodwasserstoffsäure  verwendet. 

Nachdem  Orfila  die  Wirkungen  des  Jods  beschrieben  hatte,  bürgerte 
es  sich  in  den  dreißiger  Jahren  in  den  Arzneischatz  ein.  »Das  Jod*,  so 
schreibt  Berzelius  im  Jahre  1833,  „ist  in  neuerer  Zeit  als  ein  sehr  heroi- 
sches Heilmittel  erkannt  worden.11  Ooindet  hatte  es  gegen  Kropf  empfohlen 
und  beobachtet,  daß  es  die  pathologischen  und  physiologischen  Drüsenanschwel- 
lungen zum  Schwinden  bringt. 

Die  Erkenntnis  dieser  Heilwirkungen  gab  in  den  dreißiger  Jahren  Ver-  Entwickc- 
anlassang  zur  Fabrikation  des  Jods ,  die  sich  zuerst  in  Glasgow  (Schottland)  lu"g  JeF 
sowie  in  Cherbourg  und  Brest  (Frankreich)  entwickelte,  anfangs  der  siebziger  kation.  " 
Jahre  aber  an  Chile  abgegeben  wurde.  Im  Jahre  1868  sandte  die  Soctete" 
nitriere  zu  Tarapaca  die  ersten  15000  kg  südamerikanisches  Jod  auf  den 
europäischen  Markt,  gab  aber  die  Darstellung  wieder  auf.  Dann  brachte 
man  das  Jod  als  unlösliches  Cuprosalz  in  den  Handel.  Im  Jahre  1873  kamen 
so  15000,  1874  schon  50000  kg  Jodkupfer  übers  Meer;  damit  war  die  Tang- 
verarbeitung geschlagen,  denn  die  größte  Glasgower  Fabrik  konnte  in  einem 
Jahre  nicht  viel  mehr  als  50000  kg  Jod  liefern.  —  Es  erscheint  jedoch  nicht 
ausgeschlossen ,  daß  man  über  kurz  oder  lang  wieder  zur  Verarbeitung  der 
jodaufspeichernden  Meeresorganismen  zurückkehren  wird,  seitdem  man 
erkannt  hat,  daß  einige  von  diesen  außerordentlich  viel  jodreicher  sind,  als 
dies  bei  den  bisher  verarbeitetpn  Tangen  der  Fall  ist.  Die  Verarbeitung 
von  Tang- Aschen  ist  schon  insofern  unrationell,  als  bei  der  Verbrennung  ein 
großer  Teil  des  Jods  durch  Verflüchtigung  verloren  geht.  Neuerdings  hat 
man  dagegen  die  Verarbeitung  jodreicher  Algen  an  der  norwegischen  Küste 
in  der  Weise  in  Angriff  genommen ,  daß  man  die  organische  Substanz  in 
leimartige  Klebmassen  umwandelt,  und  das  Jod,  welches  bei  diesem  Lösungs- 
prozesse abgespalten  wird,  als  Nebenprodukt  gewinnt. 

Jod  wird,  wenn  es  sich  im  freien  Zustande  befindet,  daran  erkannt,  Nachweis 
daß  es  mit  Starkelösung  intensive  Blaufärbung  gibt  und  daß  es  von  ma1^dMin 
Chloroform  der  gelben  wässerigen  Lösung  entzogen  wird,  wobei  das  Jods* 
Chloroform  eine  violette  Färbung  annimmt.     Will  man  z.  B.   in  der 
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käuflichen  Salpetersäure,  welche  (da  sie  aus  Chilisalpeter  dargestellt 
wird)  sehr  häufig  Jod  enthält,  dieses  nachweisen,  so  verdünnt  man  sie 
mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  schüttelt  mit  Chloroform  unter 
Zusatz  eines  Stückchens  Zink,  wodurch  die  Jodate  reduziert  werden. 
Jodide  geben  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser  zu  ihrer 
wässerigen  Lösung  dieselbe  Reaktion.  Ebenso  läßt  sich  in  der  physio- 
logischen Chemie  die  Aufnahme  von  Jodiden  in  den  Organismus  sehr 
bald  in  allen  Sekreten  und  Exkreten  nachweisen.  Organe  (z.  B.  Schild- 
drüsen) schmilzt  man  zu  diesem  Zwecke  mit  Ätznatron  und  Salpeter. 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  das  Jod  durch  Sublimation  in 
reinem,  bequem  abwägbarem  Zustande  erhalten  wird,  wegen  der  außer- 
ordentlichen Reaktionsfähigkeit  und  der  charakteristischen  Farbenände- 
rung, welche  die  Jodlösungen  unter  dem  Einflüsse  reduzierender  Agenzien 
erleiden,  indem  sie  dabei  in  farblose  Jodide  übergehen,  findet  das  Jod 
eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Maßanalyse,  speziell  in  der 
Oxydimetrie.  Man  stellt  wässerige  Lösungen  des  ^pds  (unter  Zusatz 
von  Jodkalium)  her,  welche  eine  genau  gekannte  Menge  von  Jod  ent- 
halten, bringt  gemessene  Mengen  einer  solchen  Jodlösung  mit  gemessenen 
oder  gewogenen  Mengen  einer  oxydierbaren  Substanz  zusammen  und 
berechnet  die  Reduktionskraft  dieser  oxydierbaren  Substanz  bzw.  ihren 
Gehalt  an  der  wirksamen  Verbindung  aus  der  Menge  der  entfärbten 
Jodlösung.  Ist  man  darüber  unsicher,  ob  das  Jod  bereits  völlig  ent- 
färbt, d.  h.  in  Jodide  oder  Jodwasserstoffsäure  umgewandelt  ist,  so  kann 
man  zum  Schluß  auch  die  blaue  Reaktion  mit  Stärkekleister  zu  Hilfe 
nehmen,  indessen  ist  dies  bei  der  intensiven  Färbung,  welche  das  freie 
Jod  allen  Lösungen  erteilt,  meist  nicht  notwendig.  Diesen  Zweig  der 
Maßanalyse  bezeichnet  man  mit  dem  Nameu  Jodometrie.  Zur  Be- 
stimmung des  an  Alkalimetall  als  Jodid  gebundenen  Jods  kann  ein 
wesentlich  anderer  maßanalytischer  Weg  eingeschlagen  werden  (S.  328). 

Das  Jod  wurde  im  Jahre  1811  von  Court  ois  im  Kelp  (vgl.  bei  Soda) 
entdeckt  und  1813  von  Gray-Lussac  und  Humphry  Davy  näher  unter- 
sucht. Seinen  Namen  erhielt  es  von  der  Farbe  seines  Dampfes  (vom  griechi- 
schen liüdrjg,  iodea,  veilchenblau). 

Die  Entdeckung  des  Jods  war  von  außerordentlicher  Bedeutung 
deuuin^äer  ^ur  ^ie  Entwickelung  der  theoretischen  Chemie.  Die  Entdeckung  eines 
destrTeodBUnf?  neuen  Metalloids  hat  überhaupt  auf  die  chemische  Erkenntnis  stets 
noch  viel  mächtiger  eingewirkt,  als  die  Untersuchung  eines  neuen 
Metalles;  aber  in  diesem  Falle  handelt  es  sich  um  die  chemische  Fest- 
legung einer  höchst  merkwürdigen  Klasse  von  Elementen :  der  Halogene. 

Ereilich  war  das  Chlorgas  schon  früher  bekannt  als  das  Jod;  aber  es 
wurde  meist  als  „oxydierte  Salzsäure"  betrachtet,  und  nur  wenige  erkühnten 
sich,  das  Chlor  als  einen  Grundstoff  anzusprechen.  Denn  durch  direkte  Ver- 
einigung des  Chlors  mit  Metallen  entstanden  Salze,  und  man  hatte  sich 
daran  gewöhnt,  alle  Salze  als  sauerstoffhaltige  Körper  anzusehen,  wie  es 
die  meisten  von  ihnen  in  der  Tat  sind.  Erst  als  sich  dem  grüngelben 
Halogen  das  violette  zugesellte,  fand  eine  vollkommene  Wandlung  der  An- 
schauungen statt. 
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Diese  besondere  Klasse  Ton  Grundstoffen,  die  Salzbildner  oder 
Halogene  (vom  griechischen  cc'kg,  hals,  das  Salz,  und  yewdco,  gennao, 
ich  erzeuge)  wurde  zunächst  von  dem  Chlor  und  Jod  gebildet,  später 
kam  das  Brom  dazu  (vgl.  S.  316),  und  erst  ganz  neuerdings  machte 
man  die  Entdeckung,  daß  unter  gewissen  Umständen  auch  der  Stickstoff 
den  Salzbildnern  sich  anschließt  (Tgl.  Stickwasserstoffsäure,  S.  206). 

Jodwasserstoff,  HJ. 

Synonyma:  Acidum  hydrojodicum ,  Acidum  hydrojodatum  (7a^;  Jod- 
tcasserstoffsäure ;  Acide  hydroiodique  (frane.);  Hydroiodic  acta  (engl); 
Io4HCTO-B04opo4HAfl  KHCioTA  (iodisio-wodorodnaja  kislota,  russ.)\  \cido 

yodhidrico  (spart.). 

Molekulargewicht  HJ  =  127,01.  Schmelzpunkt  — 50,8°.  Siedepunkt 
—  34,1°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Jodwasserstoffs  2,27  bei  12°. 
Gasdichte  127,67  (Ht  —  2);  4,44  (Luft  =  1).  Prozentische  Zusammen- 
setzung :  99,22  Proz.  Jod ,  0,78  Proz.  Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach 
dem  Volumen:  100  ccm  wiegen  0,5766  g  und  enthalten  50,52 ccm  Wasserstoff- 
gas neben  0,5720  g  Jod. 

Da  die  Jodwasserstoffsäure  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  zer-  Darstellung, 
setzt  wird,  so  kann  zu  ihrer  Darstellung  nicht  der  hei  der  Darstellung 
der  Chlorwasserstoffsäure  befolgte  Weg  eingeschlagen  werden. 

Man  stellt  sie   dar  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphor- 

3*°dur:  PJ3  +  3H,0    =    H3PO3  +  8HJ, 

oder  durch  Erwärmung  eines  Gemenges  von  amorphem  Phosphor,  etwas 
Wasser  und  Jod.  Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser  verteiltes  Jod  oder 
Jodkupfer  und  Abfiltrieren  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  oder 
Kupfersulf  ür : 

2J  +  H,8    =    2HJ  +  B;    ^ 
2CuJ+H,B    =     2HJ  +  CufS. 
Der  Jodwasserstoff    ist    bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  Kigen- 
wird  aber  schon  unter  verhältnismäßig  sehr  geringem  Drucke -flüssig.  9Cha,ten- 
Bei  Zimmertemperatur  beträgt  die  Tension  des  flüssigen  Jodwasserstoffs 
kaum  6  Atmosphären,  bei  0°  4  Atmosphären,  bei  — 18°  2  Atmosphären. 
Leitet  man  gasförmigen  Jodwasserstoff  in  ein  durch  feste  Kohlensäure 
und  Äther  abgekühltes  Gefäß,'  so  verdichtet  er  sich  in  fester  Form. 
Das  spezifische  Gewicht  des  verflüssigten  Jodwasserstoffs  ist  2,27  bei 
4-  12°,  auch  der  Brechungsindex  ist  sehr  hoch  (1,47  für  gelbes  Licht). 
Infolge  der  leichten  Verdichtbarke it  verhält  sich  der  luftförmige  Jod- 
wasserstoff nicht  wie  ein  wahres  Gas,  sondern  wie  ein  Dampf  (S.  24), 
und  gehorcht  den  Gasgesetzen  schlecht.     Inwieweit  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Jodwasserstoffs  von  denjenigen  des  Bromwasserstoffs 
und  des  Chlorwasserstoffs   abweichen,   ergibt  sich  aus  nachstehenden, 
von  Estreicher  herrührenden  Werten: 
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Schmelzpunkt  Siedepunkt  Krit.  Temperatur 

HCl —111,1°  —83,7°  +    51,5° 

HBr —    87,9°  —64,9°  -j-    91,3° 

HJ —    50,8°  —34,1°  4-150,7°. 

Lösiiehkeit.  Der  Jodwasserstoff  gleicht  dem  Chlorwasserstoff  und  Bromwasser- 

stoff  darin,  daß  er  von  Wasser  unter  starker  Erhitzung  in  großer 
Menge  aufgenommen  wird.  1  ccm  Wasser  nimmt  bei  10°  etwa  450  ccm 
JodwasserBtoffgas  auf.  Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  hat  ein  sehr 
hohes  spezifisches  Gewicht.  Eine  bei  0°  gesättigte  Säure  raucht  an 
der  Luft  stark  und  ist  doppelt  so  schwer  als  Wasser.  Erhitzt  man 
eine  solche  Säure,  so  entweicht  so  lange  gasförmiger  Jodwasserstoff,  bis 
der  Gehalt  57  Proz.  beträgt.  Dieselbe  Säure  von  57  Proz.  Gehalt  ent- 
steht bei  der  Destillation  verdünnter  Jodwasserstoffsäure,  indem  in 
diesem  Falle  zuerst  im  wesentlichen  Wasser  übergeht.  Die  Jodwasser- 
stoffsäure von  57  Proz.  zeigt  unter  normalem  Druck  den  konstanten 
Siedepunkt  127°,  die  Zusammensetzung  des  Destillates  ist  aber  vom 
Drucke  abhängig. 

Ohemüche»  Der  Jodwasserstoffsäure  kommt  eine  außerordentlich  starke  Re- 

duktionskraft zu.  Infolgedessen  besitzt  sie,  namentlich  im  wasser- 
freien Zustande  oder  in  konzentrierter  Lösung,  eine  sehr  geringe  Be- 
ständigkeit; nicht  nur  durch  Chlor  und  Brom  wird  sie  zersetzt,  sondern 
auch  durch  die  meisten  anderen  Oxydationsmittel,  selbst  durch  Schwefel- 
säure; ihre  wässerige  Auflösung  zersetzt  sich  von  selbst  schon  nach 
einigen  Stunden,  indem  sie  sich  dabei  gelb  und  endlich  braun  färbt. 
Es  wird  nämlich  der  Wasserstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu 
Wasser  oxydiert,  während  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  in  der  noch 
unzersetzten  Säure  gelöst  bleibt.  Ist  aber  die  Zersetzung  so  weit  vor- 
geschritten, daß  nicht  mehr  genug  unzersetzte  Säure  vorhanden  ist, 
um  das  ausgeschiedene  Jod  aufgelöst  zu  erhalten,  so  scheidet  sich 
dasselbe  allmählich  aus,  meist  in  wohlgebildeten  Krystallen. 

Gegen  Metalle,  Metalloxyde  und  Superoxyde  verhält  sich  die  Jod- 
wasserstoffsäure analog  der  Chlor-  und  Bromwasserstoff  säure.  Von 
Quecksilber  wird  sie  unter  Bildung  von  Jodquecksilber  zersetzt,  und 
zwar  ebensowohl  die  gasförmige  als  die  wässerige  Säure. 

Verwen-  Die   Jodwasserstoffsäure   kann  überall   da  Verwendung   finden,   wo   es 

dunK-  sich  um  energische  Beduktionen  handelt.    Man  gebraucht  sie  zu  diesem 

Zwecke  namentlich  in  der  organischen  Chemie  und  verstärkt  dabei  häufig 
die  Wirkung  der  wässerigen  Säure  durch  Zugabe  von  etwas  Phosphor  (am 
besten  nimmt  man  nicht  roten,  sondern  weißen  Phosphor),  welcher  das 
nach  der  Gleichung 

HJ  —  H    =    J 

ausgeschiedene  freie  Jod  unter  der  Mitwirkung  des  Wassers  wieder  in  Jod- 
wasserstoffsäure zurückverwandelt. 
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Verbindungen  des  Jods  mit  Sauerstoff  und 
mit  Hydroxyl. 

Das  Jod  bildet  nur  ein  einziges,  gut  charakterisiertes  Oxyd,  das 
Jodpentoxyd  Ja06.  In  diesem  Oxyd  nimmt  man  den  Sauerstoff  zwei- 
wertig, das  Jod  fünfwertig  an,  und  diese  Annahme  hat  neuerdings 
eine  sehr  gute  Stütze  erhalten  durch  die  Entdeckung  des  Jodpentafluorids 
JF5  (S.  336).  Von  Hydroxylverbindungen  des  Jods  sind  zwei  genauer 
bekannt:  die  Jods&ure  H3J206  und  die  Überjodsäure  H6J06.  In  der 
letzteren  ist  das  Jod  sieben  wertig  anzunehmen;  sie  leitet  sich  offenbar 
von  der  Verbindung  eines  Atoms  Jod  mit  sieben  Hydroxylen  durch  Ab- 
spaltung von  einem  Molekül  Wasser  ab: 

J(OH)7  —  H,0    =    0=J(OH)5 
Übexjods&oxe. 

Die  Konstitution  der  Jodsäure  ist  unbekannt. 

Da  sie  sich  mit  großer  Leichtigkeit  aus  Jodpentoxyd  und  Wasser  bildet, 
so  könnte  man  versucht  sein,   diese  Reaktion  folgendermaßen  zu  schreiben: 

0      0  O 

ii       ii     .  ii 

J-O-J  +  H,0  =    2J-0H 

H       ii  ii 

0      0  o 

Jodpentoxyd  Jods&ure. 

Dies  ist  aber  sicher  nicht  richtig,  denn  die  Jodsäure  ist  eine  zweibasische 
Säure,  bildet  saure  Salze  und  hat  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Mole- 
kulargröße H,Jt06  (Rosenheim  und  Liebknecht).  Sie  ist  nach  Thomson 
isomorph  mit  mehreren  zweibasischen  organischen  Säuren^  (Bernsteinsäure, 
Itakonsäure).  Wir  haben  bereits  bei  der  schwefligen  Säure  gesehen,  daß  der 
vierwertige  Schwefel  des  Schwefeldioxyds  bei  der  Aufnahme  dieses  Gases 
durch  Wasser  sofort  in  sechawertigen  Schwefel  übergeht  (S.  254);  ebenso 
kann  das  Jod  in  dem  Jodpentoxyd  zwar  fünfwertig,  in  der  Jodsäure  aber 
siebenwertig  sein. 

Das  Jodpentoxyd,  J206  =  331,42,  enthält  76,04 Proz.  Jod  und  jodpent- 
23,96  Proz.  Sauerstoff.     Es  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Jod  mit  oxy(L 
Salpetersäure. 

30  g  Jod  werden  in  einer  Retorte  mit  120ccm  reiner  absoluter  Salpeter- 
säure (98  bis  100 Proz.)  Übergossen,  beim  Schütteln  tritt  eine  Refltfk  ein, 
die  durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  wird.  Da  die  entwickelten  roten 
Dämpfe  die  gebildete  Jodsäure  wieder  reduzieren»  so  müssen  sie  möglichst 
rasch  entfernt  werden.  Es  geschieht  dies,  indem  man  einen  kräftigen  Strom 
getrockneter  Luft  durch  die  Retorte  hindurchleitet,  und  zwar  mittels  eines 
gebogenen  Glasrohres,  welches  mittels  Asbestschnur  in  den  Tubus  der  Retorte 
eingedichtet  wird.  Trotzdem  wird  ein  Teil  des  Jods  durch  die  Stickoxyde 
immer  wieder  reduziert,  verflüchtigt  sich  und  schlägt  sich  in  der  kühl  zu 
haltenden  Vorlage  zugleich  mit  der  übergehenden  Salpetersäure  nieder.  Von 
Zeit  zu  Zeit  wird  das  Erwärmen  unterbrochen  und  das  Destillat,  nachdem 
man  Luft  durch  dasselbe  geblasen  hat,  in  die  Retorte  zurückgegeben.  Der 
schließlich  in  der  Retorte  hinterbleibende  weiße  Rückstand  wird  mit  wenig 
Wasser  gelost  und  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Gasofen  zur  Trockne 
▼erdampft,  wobei  Jodpentoxyd  (36  bis  37  g,  berechnet  39,5  g)  in  weißen  Kry- 
8tallen  hinterbleibt,  die  bei  200°  getrocknet  werden. 
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Zur  Bereitung  von  Jodsäure  löst  man  Jodpentoxyd  in  wenig 
Wasser  und  läßt  die  konzentrierte  Lösung  in  der  Kälte  im  Exsikkator 
über  Schwefelsäure  stehen.  Man  erhält  farblose,  glänzende,  rhombische 
Tafeln  oder  Säulen,  die  sich  durch  ein  sehr  hohes  spezifisches  Ge- 
wicht (4,63)  auszeichnen.  Der  Formel  H2J206  entspricht  ein  Mole- 
kulargewicht von  349,3.  Die  Jodsaure  schmeckt  sehr  sauer  und  herbe, 
rötet  blaue  Pflanzenfarben  und  entfärbt  sie  dann.  Sie  enthält  72,15  Proz. 
Jod,  27,28  Proz.  Sauerstoff  und  0,57  Proz.  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen 
über  100°  verliert  sie  Wasser  und  geht  in  Jodpentoxyd  über,  welches 
erst  bei  sehr  viel  höherer  Temperatur  in  Jod  dampf  und  Sauerstoff 
zerfällt. 

Die  jodsauren  Salze  bilden  sich  leicht  in  derselben  Weise  wie  die 
Chlorate  und  Bromate.  Indessen  unterscheidet  sich  das  Jod  doch  wesentlich 
von  dem  Chlor  und  Brom  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  Sauerstoff  auf- 
nimmt, und  hieraus  ergeben  sich  für  die  Jodate  einige  Bildungsweisen  und 
Darstellungsweisen,  welche  für  Chlorate  und  Bromate  nicht  in  Betracht 
kommen.  Bringt  man  z.  B.  Jod  in  eine  konzentrierte  heiße  Kaliumchlorat- 
lösung  und  fügt  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu ,  so  entwickelt  sich  stür- 
misch Chlorgas  und  nach  dem  Erkalten  krystallisiert  Kaliumjodat : 
2KC10,  +  2J    =    K.JsOe  +  Cl,. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  freier  Jodsäure, 
denn  Kaliumjodat  gibt  mit  Chlorbaryum  ein  schwer  lösliches  Baryumjodat, 
welches  mit  Schwefelsäure  unter  Freiwerden  von  Jodsäure  in  das  noch 
schwerer  lösliche  Baryumsulfat  übergeht: 

BaJtO,  +  H,S04  =  HiJ.O,  +  BaS04. 
Kaliumjodat  bildet  sich  auch  durch  direkte  Oxydation  von  Jodkalium 
in  wässeriger  Lösung,  z.B.  mittels  Kaliumpermanganat.  Auf  dieser  Reaktion 
beruht  eine  Methode  zur  maßanalytischen  Bestimmung  des  an  Alkalimetall 
gebundenen  Jods;  man  tropft  zu  der  Lösung  so  lange  eine  Kaliumpermanganat- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  hinzu,  bis  die  Farbe  des  Permanganats  nicht 
mehr  verschwindet  und  berechnet  die  Menge  des  vorhandenen  Jodmetalls 
aus  dem  Verbrauch  an  Permanganatlösung. 

Überjodsäure  oder  Perjodsäure  H6J06  (S.  327)  stellt  man 
dar  durch  elektrolytische  Oxydation  der  Jodsäure  bei  12  bis  13°  und 
nicht  zu  kleiner  Stromdichte  (Erich  Müller  und  Friedberger);  man 
kann  g|p*  auch  aus  Baryumperjodat  Ba6(J06)2  durch  Zerlegung  mit 
Schwer elsäure  oder  aus  saurem  überjodsaurem  Silber  durch  Zerlegung 
mit  Wasser  gewinnen: 

5AgtH8J06   =    2AgaJO,  +  3HaJO,. 

Die  Säure  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiert  in  farblosen,  an 
feuchter  Luft  zerfließlichen  Prismen,  welche  bei  188°  schmelzen  und  bei  140° 
unter  Abgabe  von  Wasser  und  Sauerstoff  in  Jodpentoxyd  Jt05  übergehen. 
Überjodsäure  wirkt,  ähnlich  wie  die  Jodsäure,  auf  brennbare  und  organische 
Substanzen  energisch  oxydierend,  und  wird  durch  gewisse  Reduktionsmittel, 
wie  Schwefelwasserstoff,  nicht  aber  durch  schweflige  Säure  reduziert.  Auch 
Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen  sie.  Die  Überjodsauren 
Salze  oder  Perjodate  sind  in  Wasser  meist  unlöslich. 
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Verbindungen  des  Jods  mit  Stio'kstoff,  Schwefel, 
m  Chlor  und  Brom.       • 

Durch  Einwirkung   von   Jod   auf  Ammoniak   entstehen   schwarze  jodstick- 
explosive  Substanzen,  welche  unter  dem  Namen  Jods  tickst  off  bekannt  8toff* 
sind,  obwohl  sie  außer  Stickstoff  und  Jod  auch  n%h  Wasserstoff  ent-       * 
halten  und  je  nach  den  Versuchsbedingungen  eine  wechselnde  Zusammen- 
setzung zeigen.  *  In  feuchtem  Zustande  lassen  sich  derartige  Nieder- 
schläge mit   leidliche»  Sicherheit  behandeln;    im    trockenen  Zustande        # 
explodieren  sie  mit  starkem  Knall  und  großer*  Heftigkeit.    '  # 

Findet  die  Explosion  im  Dunkeln  statt,  so  beobachtet  man  dabei  eine 
violette  Lichterscheinung.  Die  Ursachen,  welche  diese  Explosion  einleiten, 
9ind  außerordentlich  geringfügige:  ein  leichter  Stoß,  geringe  Erwärmung 
oder  Berührung  mit  einer  Federfahne  genügen  dazu.  Auch  durch  Luft- 
Fchwingungen  bestimmter  Art  kann  der  Jodsticksrfff  zur  Explosion  gebracht 
-werden ;  so  durch  starke  Töne  von  mehr  als  60  Schwingungen  in  #r  Sekunde 
und  durch  die  Explosionswelle  des  Jodstickstoffs  selbst,  wenn  diese  durch 
Hohlspiegel  aufgefangen  und  konzentriert  wird^  Unter  kaltem  Wasser  zer- 
setzt sictyler  Jod  Stickstoff  langen,  in  warmem  rasch  unter  Stickstoffen  t- 
wickelung,  Bildung  von  Ammonium-jodid  und  -jodat.  Ähnlich,  aber  schneller, 
wirken  fixe  oder  flüchtige  Alkalien.  Schwefelwasserstoff  reduziert  den  Jod- 
stiekstoff  sofort  zu  Jodammonium,  auch  Chlor-  oder  Bromwasser  sowie  Mineral- 
säuren lösen  ihn  unter  Zersetzung  auf.  Läßt  man  festes  Jod  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  auf  flüssiges  Ammoniak  einwirken,  so  erhält  man 
einen  Körper  der  Zusammensetzung  J8NsffcEI,  und  unter  Umständen  noch 
ammoniakreichere  Verbindungen  (Ruff).  Ein  sehr '  stickstoffreicher  Jod- 
Ftiokstoff,  <^  Tri  azo  Jodid  NaJ,  entsteht  als  äußerst  explosiver,  hellgelber  Triadffodid 
Körper  von  stechendem  Geruch  beim  Schütteln  einer  ätherischen  oder  benzo-  N»J- 
lisohen  Jodlösung  «mit  in  Wasser  suspendiertem  Stickstoffsilber  AgN8.  Das 
Triazojodid  ist  leicht  löslich  in  Äther  und  in* Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol. 

Mit  Sch^^el  verbindet  sich  das  Jod  in  Terschiedenen  Verhält-  jod- 
nissen;  am  beständigsten  .  ist  die  Verbindung  SJ  oder  "SaJ$,  welche  8chwefeI' 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Chlorschwefel  S2Cla  in  glänzenden 
Krystallen  gewonnen  wjjd.  Das  durch  Zusammauchmelzeft  von 
Schwefel  mit  Jod  erhaltene  Sulfur  jodatum  der  Pharmakopoe  bildet 
schwarzgra^,  glänzende,  blätterig  kristallinische  Stupor,  ^tfB  jfceine 
einheitliche  Verbindung  darstellen;  beim  Behandeln  des  ^Bptenen 
Präparates  mit  Weingeist  geht  das  Jod  in  Lösung,  und  es  hinterbleiben 
20  Proz.  Schwefel. 

Das  Jod  bildet  mit  Chlor  zwei  Verbindungen  von  wesentlich  ver-  chiorjod. 
schiedenen  Eigenschaften.    Beim  Einleiten  trockenen  Chlorgases  in  einen 
Kolben   mit  trockenem  Jod  bildet  sich   zunächst  Monochlor jod ,   dann 
Jodtrichlorid.       Das  Monochlorjod  JC1  krystallisiert  in  rubinroten*  Monochlor- 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  27°  und  bildet  bei  höherer  Temperatur  eijie  jo  ' 
rotbraune,  flüchtige  Flüssigkeit  von   stechendem  Geruch,  welche   ein 
hohes  spezifisches  Gewicht  (etwa  3,0)  besitzt  und  bei  101°  unter  teil- 
weisem Zerfall  siedet.     Das  einmal  geschmolzene  Monochlorjod  bTeibt 


beim  Erkalten  meist  längere  Zeit  flüssig.     Läßt  man  es  nicp|  bei  ge- 
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wohnlicher  Temperatur,  sondern  hei  etwa  —  5°  erstarren,  so  bildet  sich 
eine  neue  Modifikation,  welche  in  braunroten  Blättern  krystallisiert 
und  schon  bei  14°  schmilzt.  Bettle  Formen  •  zeigen  in  Lömng  das  ein- 
fache Molekulargewicht  JG1  (Oddo).     Das 

Jodtrichlorid  JC13  bildet  pomeranzen gelbe  Kryetallnadeln  oder 
Tafeln  von  durchcbjingendem  Geruch,  erweicht  bei  25°  und  ist  bereits 
bei  niederer  Temperatur  außerordentlich  flüchtig.  Es  löst  sich  in  5  Tln. 
Wasser;  die  wässerige  Lösung  tötet  noch  in  einer  Verdünnung  1 :  1000 
in  kurzer  Zeit  die  'Sporen  der  Bakterien  und  findet  wegen  dieser  seiner 
stark  antiPptischen  Eigenschaften  Anwendung  als  Arzneimittel;  die 
verdünnte  wässerige  Lösung  wird  auch»  innerlich  gegeben.  Außerdem 
dient  das  Jodtrichlorid  als  ♦  wirksamer  Ghlorüberträger  bei  der 
Chlorierung  organischer  Substanzen.  Seine  wässerige  Lösung  läßt  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  safort  schwarzen  Jodstickstoff  fallen.  Mit  Metall- 
chloriden AÜdet  es  Verbindungen,  welche  als  Salze  einer  Jodichlorwasser- 
stoffeäuVe  HJC14  aufzufassen  sind. 


Reinigung 
des  Jods 
durch  Subli- 
mation. 


Darstellung 
und  Subli- 
mation deß 
Jods  im 
kleinen. 


Verhalten 
der  drei 
Halogene 
bei  niedri- 
gen und 
hohen  Tem- 
peraturen. 


\       V  Chemische  Technik  u#  Experimente*        • 

Zur  Reinigung  des  Rohjods,  wie  es  aus  Chile  importiert  wird,  bedient 
man  sich  in  der  Technik  des  Verfahrens  der  Sublimation.  In  die  Betorten 
(Fig.  151)  bringt  man  das  Rohjod  gemischt  mit  etwas  Jodnatrium;  das  Roh- 
jod enthält  nämlich  meist  etwas  Chlor  und  Brom,  welches  dann  als  Chlor- 
natrium bzw.  Bromnatrium  zurü^fcleibt : 

*  JC1  +  NaJ   =   NaCl  +  2  J. 

Um  Jod  im  klefcen  darzustellen,  erwärmt  man  in  einer #tetorte  Jod- 
natrium oder  Jodkalium  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
besser  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Eisenammonmkalaun.  Das  Jod 
verdichtet  sich  in  einer  geräumigen,  mit  "Wasser  gekühlten  Vorlage  in  den 
charakteristischen,  graphitartigen  Kry 8t allen;  hat  man  zu^er  Aisetzung Eisen- 
ammoniakalaua  angewendet ,  so  ist  das  Jod  absolut  frei  von  Chlor  und  Brom. 

Die  höchst  merkwürdigen  Zustands-  und  Farbenänderungen,  welche  die 
Halogene*  bei  einem  Wechsel  der  Temperatur  erleiden,  lassen  sich  in  folgen- 
der Wfise  sehr  Mhön  demonstrieren.  Drei  gleichmäßig»  aus  weißem  Glase 
ziemlich  dünn  abgeblasene  Rundkolben  von  etwa  l/i  Liter  Inhalt  und  nur 
1  cm  H^Mfite  Jfljrden  unten  nach  Art  der  Stehkolben  vor  der  Gebläselampe 
mit  ei^^^^nuchtung  versehen.  Dann  füllt  man  einen  der  Kolben  mit  Chlor- 
gas, dnBFeiten  mit  etwa  10  ccm  Brom  und  den  dritten  mit  10g  Jod;  die 
Hälse  der  Kolben  werden  mit  einer  Verengerung  versehen  und,  nachdem  man 
alle  Luft  daraus  entfernt  hat,  abgeschmolzen.  Das  Entfernen  der  Luft  muß 
bei  dem  mit  Jod  beschickten  Kolben  sehr  sorgfältig  mittels  einer  Quecksilber- 
luftpumpe geschehen,  beim  Brom  genügt  eine  Wasserstrahlpumpe,  und  bei  dem 
Chlor  spült  man  die  Luft  einfach  durch  den  Gasstrom  heraus.  Um  nun  alle 
drei  Halogene  unter  gleichen  Bedingungen  mit  ihrer  charakteristischen 
Sampf färbe  zu  sehen,  erhitzt  man  den  mit  Jodkrystallen  gefüllten  Kolben 
g«^nde,  wobei  die  Jodkrystalle,  ehe  sie  verdampfen,  im  Leidenfrost' sehen 
Phänomen  über  dem  Boden  des  Kolbens  hin  und  her  tanzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Dann  gießt  man  in  die  schalenförmig  nach  oben  gedrehte  Ein- 
buchtung der  mit  Chlor  und  mit  Brom  gefüllten  Kolben  zur  Abkühlung 
einige  Kubikzentimeter  flüssige  Luft,  worauf  sich  sämtliches  Chlor  und  sämt- 
liches BoJ^  an  den  gekühlten  Stellen   in  fester  Form   absetzt  und  der  Gas- 
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räum  des  Kolbens  sich  völlig  entfärbt,  wie  dies  beim  Jod  schon  bei 
Zimmertemperatur  der  Fall  ist.  Das  entstehende  Vakuum  ist  so  voll- 
kommen, daß  etwa  noch  vorhandenes  flüssiges  Brom  leicht  in  Siedeverzug 
gerät,  plötzlich  explosionsartig  -  auf  kocht  und  dabei  erstarrt.  Die  Krystalle 
des  festen  Chlors  sind- in  der  -Kälte  ganz  hell 'schwefelgelb,  fast  weiß,  wenn 
sie  aber«  auftauen ,  so  sieht  man  deutlich  die  goldgelbe  Farbe  der  herab- 
fallenden Tropfen.  Auch  beim  Brom  ist  das  Dunkelwerden  der  in  der  Kälte 
hell  orangefarbenen  Krystalle  sehr  auffällig. 

Um  .die  Sohmelzbarkeit  des   Jods  zu   zeigen  f  bringt  man   50  g  reines  Schmelzen    , 
Jod  in  eine  2%  cm  weite   und   30  cm  lange  Bohre  aus  1mm  starkem  Glase  g^hioBse1-"1 
und  schmilzt  das  Bohr  zu,. ohne  vorher  die  Luft  daraus  zu  entfernen.    Beim  nen  Rohr, 
vorsichtige»  Erwärmen  eines  solchen  Bohres  schmilzt  alles  Jod  zu  einer  dunkeln 
Flüssigkeit  und  erstarrt    beim  Wiedererkalten   zu   sehr  schönen  Krystallen. 

Zur   Darstellung   des   Jodwasserstoffgases    kann   der    Apparat   Fig.  150  Darstellung 
(8.  3T7)  benutzt  werden.     Man    bringt   in   den   Kolben   amorphen   Phosphor  ™a"Berstoff. 
und    läßt     aus   der   Tropfröhre   eine   Lösung  von   2  Tln.  Jod  in   1  Tl.  Jod- 
wasserstoffsäure von  1 ,7  Vo- 

lumgewicht     tropfenweise  *  ig.  151. 

zu  dem  Phosphor  treten. 
DiÄ  Entwickelung  findet 
anfangt  ojme  *  äußere 
WärmezufiJfclatt.  Nach- 
dem* alles  eingetragen, 
unterstützt  man  die  Beak- 
tiön  durch  gelindes  Er- 
wärmen. Zweckmäßig 
wählt  man  die  ttewichts- 
mengen  so,  daß  Jod  und 
Phosphor  im  Verhältnisse 
2  P  :  5  J  auf  (fepihder,  ein- 
wirken, Wenn  man  mit 
dem  Erwärmen  zu  früh 
beginnt,  so  beotf^tet  man 
eine  ziemlich«  Batende 
Sublimation  v^^Vodphos- 
phonium  (Bannow). . 

Das  Gas  kann*  nicht 
diesem  zersetzt  wird 


•  Reaublimation  von  RohjodMfk 

m  w 

über  Quecksilber  aufgefangen  werdet  ^  es  von 
Man  muß  es  daher  in  einer  trocke^A,  leeren  Flasche 
mit  engem  Halse,  wie  beim  Chlor  angegeben,  aufsammelnd 

Um  wässerige  Jodwasserstoffsäure  darzustellen ,  leitet  #ian  gewaschenes 
SchwefelwassersrofEgas  in  Wasser,  in  welcnes  man  fein  gepulvert€ÄÄ)d  all- 
mählich einträgt;  wird  die  Reaktion  sehr  lebhaft,  so  kühlt  man  ab^Bi  fügt 
in  dem  Maße ,  als  die  Einwy^ung  sich  dann  verlangsamt ,  außer  jfll  nach 
und  nach  Wasser  hinzu ,  uncr  fährt  au^  diese  Weise  so  lange  iwt ,  bis  die 
Säure  die  gewünschte  Konzentration  erreicht  hat.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  in  kurzer  Zeit  eine  Säure  von  1,56  Volumgewicht.  Der  ausgeschiedene 
Schwefel  wird  abfiltriert  und  der  übÄchüssige  Schwefelwasserstoff  in  ee-1 
linder  Wärme  verjagt.  Ittf 

Da  der  Jodstickstoff,  obgleich  in  hohem  Grade  explosiv,  Ach  nicht  m™n 
den  furchtbaren  Wirkungen  explodiert  wie  der  ChlorsticksÄMund  da  £0| 
auch  bei  seiner  Bereitung  die  Menge  des  zu  erzielenden  Präparates  ^el 
leichter  bemessen  kann,  so  eignet  sich  derselbe  besser  als  der  Chlorstickstoff 
zur  Erläuterung  der  Explosivität  der  Stickstoffhalogenverbindungen.  Man 
verfährt  dabei  wie  folgt :  Man  pulvert  Jod  sehr  fein  und  gibt  kleine  Me%en 
desselben   auf  eine  Anzahl  Uhrgläser   (auf  jedes   Uhrglas   etwa   0,1g),   auf 
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welchen  man  es  mit  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit  übergießt.  Nach 
etwa  l/8  stündiger  Einwirkung  bringt  man  den  gebildeten  Jodstickstoff  auf 
kleine  Saugfllter  (S.  242),  wäscht  ihn  mit  wenig  destilliertem  Wasser  aus, 
saugt  gut  ab  und  zerreißt  die  noch  feuchten  Filter  in  mehrere  Stücke,  da- 
mit nicht  die  ganze  darin  enthaltene  Substanz  auf  einmal  explodiert.  Man 
läßt  hierauf  die  Filterstückchen  während  der  Vorlesung  auf  einem  Bogen 
Filtrierpapier  trocknen;  die  Explosion  erfolgt  dann  mitunter  von  selbst;* noch 
sicherer,  wenn  man  das  getrocknete  Präparat  mit  einer  Federfahne  berührt. 
Zur  Darstellung  von  Jodtrichlorid  gibt  man  20  g  Jod  in  eine  kleine 
Betorte  und  fügt  deren  Hals  in  den  seitlichen  Tubus  eines  gewogenen  Ballons 
ein,  den  man  mit  Chlorgas  füllt.  Man  verschließt  dann  den  Ballon  in.  der 
Weise,    daß   er  mit   einem    chlorliefernden   Kipp 'sehen   Apparate    (8.    292) 

dauernd    in    Verbindung    steht,    also 
•        Fig.  152.  immer  unter   einem    gewissen    kleinen 

Überdrucke  mit  Chlorgas  gefüllt  ist. 
Sobald  man  die  Retorte  gelinde  er- 
wärmt, so  daß  die  Joddämpfe  in  den 
Ballon  eintreten ,  findet  starke  Chlor- 
absorption statt  und  Chlorjod  schlägt 
sich  in  rotgelben  Krystallen  sehr  iest 
au  den  Wänden  nieder,.  Äum* Schluß 
leitet  #aan  trockenes  ^ohlendioxyd 
durch  den  Ballon,  um  das  überschüssige 
Chlor  zu  verjagen.'  Was  sich  nicht 
mechanisch  aus  (Jem  Ballon  entfernen 
;  -  läßfc,  wird  durch  das,  zehnfache  Ge- 
wicht Wasser  in  Lösung  gebracht*und 
als  Chlorjodlösung  aufbewahrt. 

Die  große  Verwandtschaft  des 
Jods  zu  den  Metallen  J&igt  folgender 
Versuch : 


Jod  und  Quecksilber. 


Die  Kugel   a   dm  Kugelröhre  Fig.  152   enthält  etwas 
Kugel  b   etw«  Jod.     Erhitzt  man   letztere,,   so   verdampf \ 
langt  in  d^^Kugel  a,   wobei   eine  heft^e  Reaktion  'statt! 
Quecksilb^pL  schön  rotes  Quecksilber) otü^  verwandelt. 
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Synonyma:  Fluor  (franz.);  Jfluorine  (engl.);  <J>TopT>  (Ftor,  russ.); 
;jgj  Fluor  (sjjan). 

ÄbmgewichtF  =  18,90.  Molekulargewicht  F«  =  37,80  (vgl.  a.8.  333). 
SchmelzpiAt  — 233°.  Siedepunkt  •- 187°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen 
Fluors  beim  Siedepunkt  1,108.  Gasdichte  36,23  (H,  =  2);  1,26  (Luft=l).  — 
Einwertig. 

.#  Fluor  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Flußspat  CaF2 
?4ftd  als  Kry^jlith  Na8AlF6,  der  in  großen  Lagern  in  Grönland  vor- 
Ijfhmt.  Seh*'  <Upine  Mengen  von  Fluor  finden  sich  in  vielen  Mineralien, 
mrerschieden^n  Pflanzen  und  auch  in  tierischen  Substanzen,  nament- 
lich im  Zahnschmelz  und  in  den  Knochen  in  Form  von  Fluorcalcium. 

M  Fluor  bildet  sich  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  wasserfreier 
FhJWe:  2Hp   =  Ht  +  Fs 
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indessen  ist  die  Darstellung  dieses  Grundstoffes  dadurch  ganz  außer- 
ordentlich erschwert,  daß  nur  sehr  wenige  Substanzen  (Flußspat,  Platin- 
iridium, Kupfer)  von  dem  Fluor  so  wenig  angegriffen  werden,  daß  sie 
sich  als  Gefäßmaterial  für  die  Fluordarstellung  eignen. 

Das  Fluor  ist  ein  Gas  von  grünlichgelber  Farbe,  heller  als  Chlor,  Phyeika- 
und  von  stechendem  Geruch.     Ea  kondensiert  sich  bei  Abkühlung  mit  Eisen- 
frisch dargestellter  flüssiger  Luft  zu  einer  gelben  Flüssigkeit ;  auch  das  "chaften- 
feste  Fluor  ist  in  der  Nähe  seines  Schmelzpunktes  noch  gelb  gefärbt, 
bleicht  aber  bei  weiterer  Abkühlung  (über  das  ähnliche  Verhalten  der 
übrigen  Halogene  vgl.  S.  331).     Sehr  bemerkenswert  ist  das  niedrige 
spezifische  Gewicht  des  Fluorgases:  während  die  übrigen  Halogene  nur 
bei  hoher  Temperatur  oder  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  oder  der 
elektrischen  Entladung  ihr  Volumen  derart  vergrößern,  daß  hieraus  auf 
die  Existenz  einatomiger  Moleküle  J,  Br,  Cl  geschlossen  werden  muß, 
zeigt  das  Fluor  bereits  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  eine  anomale  Anomale 
Dichte,  welche  zwischen  der  für  einatomige  Moleküle  F  und  der  für 
zweiatomige  Moleküle  F8  berechneten  liegt,  sich  aber  der  letzteren  nähert. 

In  theoretischer  Hinsicht  ist  dieser  Befund  Moissans  sehr  bemerkens- 
wert. Penn  betrachten  wir  die  drei  in  Gasform  auftretenden  Elemente 
Sauerstoff,  Fluor  und  Neon,  welche  sehr  ähnliche  Atomgewichte  besitzen, 
hinsichtlich  ihrer  Fähigkeit  zur  Bildung  zweiatomiger  Moleküle,  so  ergibt 
sich,  daß  diese  Komplexe  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Zerfall 
neigen.  Beim  Sauerstoff  ist  die  Dissoziation  in  einatomige  Moleküle  eben 
merklich  (S.  117),  beim  Fluor  beträgt  sie  gegen  fünf  Prozent,  beim  Neon 
ist  sie  vollständig  (S.  227).  Der  Umstand,  daß  das  Fluorgas  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sonach  ein  Gemisch  zweier  verschiedener  Molekülarten  F 
und  Fc  darstellt,  zwischen  denen  ein  ständiger  Austausch  nach  der  umkehr- 
baren Gleichung: 

Fg    ^±    F  +  F 

stattfindet,  mo^Pne  Beaktionsfähigkeit  erhöhen. 

Das  Fluor  ist  das  reaktionsfähigste  aller  Metalloide.     Mit  den  rheinische 
meisten  nichtmetallischen  Elementen  (Wasserstoff,  Schwefel,  Selen,  Brom,  8chaften. 
Jod ,  Silicium ,  Bor ,  fein  verteilte  Kohle)  vereinigt  sich  ^as  Fluor  unter 
lebhafter  Wärme-  und  Lichterscheinung  bereits  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur: selbst  bei  — 253°  reagiert  festes  Fluor  mit  flüssigem  Wasserstoff 
noch  explosionsartig  (Moissan  und  De  war).     Lebhaft  wirken  auf  das  Fluor  wirkt  r 
Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Metalle  der  Alkalien  und  alka-  meisten  Eie- • 
lischen  Erden,  sowie  Blei  und  Eisen.     Kupfer  überzieht  sich  sofort  mit  heVig  e?n.T 
einer  Haut  von   Kupferfluorür ,    die    den   weiteren  Angriff    erschwert. 
Magnesium,  Aluminium,  Mangan,  Nitfkel,  Silber  bedürfen  einer  Erwär-    * 
mung,  um  im  Fluorgase  zu  verbrennen,  verbinden  sich  dann  aber  unter» 
heller  Lichterscheinung  mit  dem  Halogen.     Die  Edelmetalle  Gold  und 
Platin  widerstehen  der  Einwirkung  des  Fluors  bei  niederer  Temperatur 
fast  völlig,  aber  bei  Temperaturen  von  300  bis  400°  gehen  sie  auch  in         m 
Fluoride  über.     Nur  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Argon  verhalten  sich 
dem  Fluor  gegenüber  ganz  indifferent. 
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Selbst  auf  Umwegen  gelingt  es  nicht,  Fluor  mit  Sauerstoff  zu  ver- 
einigen; ein  bemerkenswerter  Unterschied  von  den  übrigen  Halogenen. 
Fluor  ist  eben  dem  Sauerstoff  ähnlicher  als  das  Chlor,  Brom  und  Jod,  es 
vermag  ihn  in  sehr  vielen  Verbindungen  zu  ersetzen  (Weinland) ;  und 
Grundstoffe,  die  sich  in  ihren  Eigenschaften  ganz  besonders  nahe  stehen, 
zeigen  unter  sich  meist  keine  Affinität  (8.  85). 

Auf  viele  Verbindungen  wirkt  das  Fluorgas  außerordentlich  ener- 
gisch ein,  namentlich  wenn  sie  Silicium  oder  Wasserstoff  enthalten. 
Glas  wird  von  ganz  trockenem  Fluorgase  nicht  sofort  zerstört,  wohl 
aber  bei  Gegenwart  einer  Spur  Fluorwasserstoff  oder  Feuchtigkeit. 
Organische  Substanzen  entzünden  sich  meist  sofort  im  Fluorgase,  Chlor- 
wasserstoffgas  wird  unter  explosionsartigen  Erscheinungen  zerlegt: 

2  HCl  +  F2   =    2  HF  +  Clt. 
Auch  aus  Metallchloriden  setzt  das  Fluor  Chlorgas  in  Freiheit.     Leitet 
man  Fluorgas  in  Wasser,  so  bildet  sich  sofort  Flußsäure  unter  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoff,  der  in  Form  von  Ozon  auftritt: 

3H.O  +  6F  =  6HP  +  0,; 
man  erkennt  das  entwickelte  Ozongas,  obwohl  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  rasch  der  Zersetzung  anheimfällt  (S.  111),  leicht  an  seiner 
blauen  Farbe.  Auch  mit  feuchter  Luft  setzt  sich  das  Fluorgas  sogleich 
um  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff  und  Ozon,  während  es  sich  mit 
trockener  Luft  ohne  chemische  Veränderung  mischen  läßt. 

Das  Atomgewicht  des  Fluors,  früher  zu  18,91  angenommen,  wurde  von 
J.  Meyer  im  Jahre  1903  zu  18,89  bestimmt.  Der  wahrscheinlichste  Mittel- 
wert ist  18,90. 


Synonyma: 


Fluor  Wasserstoff,  HF. 

Acidum  hydrofluoricum  (tat.);  Flußsä\ 


stoffsäure  *  Aride   fluorhydrique    (franz.);   Hydroft\ 


Huorwasser- 
acid    (engl.) ; 


<I>TopHCTO-Bo4opo4HAfl  KHOiOTA    (ftorigto-wodorodnaja  kislota,   russ.); 
\cido  fluorhidrico  (span.). 

Molekulargewicht  bei  hoher  Temperatur  H  F  =  19,90.  Schmelzpunkt 
—  92,3°.  Siedepunkt  + 19,4°.  Spezifisches  Gewicht  des  verflüssigten  Fluor- 
wasserstoffs 0,988  bei  12,8°.  Prozentische  Zusammensetzung :  94,97  Proz.  Fluor, 
5,03  Proz.  Wasserstoff. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Fluorwasserstoffsäure   durch  Destillation   von  fein 

gepulvertem  Flußspat  (Fluorcalcium)  mit  einem  Überschusse  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  in  Retorten  von  Platin  oder  Blei  mit  stark 
abgekühlter  Vorlage  dar.  Der  Vorgang  ist  analog  dem  bei  der  Dar- 
stellung der  Chlorwasserstoffsäure  aus  Chlornatrium  und  Schwefel- 
säure: 
*  CaF*  +  H8S04    =    CaS04  +  2  HF. 

•         Ganz  wasserfreie  reine  Flußsäure   gewinnt  man  durch  Erhitzen  ihrer 
Fluornatriumverbindung : 

H8Na3F6   =    3  HF  +  3NaF. 
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Die  Flußsäure  ist  bei  Sommertemperatur  ein  Gas,  welches  sich  Ei«?en- 
dnrch  Abkühlung  zu  einer  leicht  beweglichen,  an  der  Luft  rauchenden 
Flüssigkeit  verdichten  laßt.  Ihr  Dampf  besitzt  einen  stechend  sauren 
Geruch,  rötet  Lackmus,  wird  vom  Wasser  mit  großer  Begierde  und 
unter  beträchtlicher  Erhitzung  absorbiert  und  ist  in  hohem  Grade 
giftig.  Er  wirkt  eingeatmet  sehr  nachteilig;  wunde,  der  Oberhaut 
beraubte  Stellen  des  Körpers,  davon  getroffen,  gehen  leicht  in  Ge- 
schwüre über.  Die  flüssige  Säure  ist  eine  äußerst  gefährliche  Sub- 
stanz, bei  +  19,4°  siedend  und  bei  — 92,3°  erstarrend.  Auf  die  Haut 
gebracht,  erregt  sie  lebhafte  Entzündung  und  zieht  sehr  schmerzhafte 
Blasen. 

Ihre  bemerkenswerteste  Eigenschaft  ist  die,  Kieselerde  und  Glas  LöstKiesei- 

.  erde  und 

mit  Leichtigkeit  und  unter  starker  Erhitzung  aufzulösen.     Aus  diesem  gl»  unter 
Grunde  wird  sie  zum  Einätzen   von  Schrift  und  Zeichnung  in  Glas,  hitzung  auf. 
sowie  zur  Analyse  von  kieselsäurehaltigen  Mineralien  angewandt,  und 
aus  demselben  Grunde  kann  sie  weder  in  Glasgefäßen  dargestellt,  noch 
in  solchen  aufbewahrt  werden.     Man  bewahrt  sie  auf  in  Flaschen  von 
Platin,  Hartparaffin  oder  Guttapercha. 

Mit  Wasser  ist  die  Fluorwasserstoffsäure  wie  die  übrigen  Halogen- 
wasserstoffsäuren in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Auch  zu  Metallen 
und  Metalloxyden  verhält  sie  sich  bis  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse 
den  übrigen  Halogenwasserstoffsäuren  analog.  Durch  Superoxyde  läßt 
sie  sich  aber  ebenso  wenig  wie  durch  irgend  ein  anderes  chemisches 
Oxydationsmittel  (Wedekind)  in  freies  Fluor  überführen. 

Die  Dampfdiohte  der  Fluorwasserstoffsäure  schwankt  sehr  stark  mit  der  Ja™pf\ 
Temperatur  und  ist  viel  höher,  als  der  einfachen  Formel  HF  entspricht.  Flußsäure. 
Auch  die  Existenz  saurer  Balze  der  Flußsäure  spricht  für  eine  größere 
Molekularforme^  Die  Flußsäure  stimmt  mit  den  übrigen  Halogenwasserstoff  - 
säuren  darin  üfflrein,  daß  sie  gegen  Basen  häufig  so  reagiert,  als  ob  ihr  das 
sechsfache  Molekulargewicht  zukäme;  wir  sehen  dies  z.  B.  an  der  Existenz 
des  Kryoliths  NajAlF6,  welcher  in  dieser  Hinsicht  den  Salzen  der  Platin- 
chlorwasserstoffsäure HtPtCl6  analog  zusammengesetzt  ist;  wir  werden  in 
der  Folge  noch  viele  Fälle  kennen  lernen,  in  denen  diese  Neigung  der 
Halogene«  Moleküle  mit  6  Atomen  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  zu  bilden,  deut- 
lich hervortritt.  Im  übrigen  sind  die  Eigenschaften  der  Fluoride  ganz  außer- 
ordentlich weit  verschieden  von  denjenigen  der  entsprechenden  Chloride, 
Bromide  und  Jodide.  Während  die  Verbindungen  des  Silbers  mit  Chlor, 
Brom,  Jod  unlöslich  in  Wasser  sind,  ist  das  Fluorsilber  AgF  leicht  löslich; 
das  Chlorid,  Bromid,  Jodid  des  Calciums  ist  zerflieJJlich ,  das  Fluorcalcium 
CaFc  ganz  unlöslich. 

Ein  Fluorstickstoff  scheint  in  dem  sehr  explosiven  Öle  vorzuliegen,  Fiuontiuk- 
welches   sich   bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Fluorammoniumlösungen  an  Htoff- 
der  Anode  abscheidet. 

Die  Verbindungen  des  Fluors  mit  Schwefel  und  mit  Jod 
haben  ein  erhebliches  theoretisches  Interesse,  weil  in  ihnen  der  Schwefel 
zweifellos  sechswertig  (vgl.  S.  254),  das  Jod  aber  fünfwertig  (S.  327) 
erscheint.       Das   Schwefelhexafluorid,    durch   direkte   Vereinigung  Schwel  ei- 
der beiden  Elemente   erhalten,    ist    ein    sehr  widerstandsfähiges   Gas, 
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welches  sich  in  starker  Kälte  zu  einer  bei  —  55°  schmelzenden  weißen 
Krystallmasse  verdichtet.  Der  Siedepunkt  des  Schwefelhexafluorids 
liegt  seinem  Schmelzpunkte  ganz  nahe.  Überraschend  ist,  daß  dieses 
Gas  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzt  und  sich  gegen  chemische 
Reagenzien  fast  so  indifferent  verhält  wie  Stickstoff  (Moissan  und 
Lebeau).  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  trockenes  Fluorsilber  ent- 
steht nach  Gore  Jodpentafluorid: 

5AgF  +  6J    =    5AgJ  +  JFB. 

Schon  1670  war  Schwankhard  in  Nürnberg  ein  Verfahren  bekannt, 
mittels  Flußspat  und  Schwefelsäure  in  Glas  zu  ätzen;  doch  erst  1771  wies 
Scheele  nach,  daß  diese  Eigenschaft  des  Gemisches  von  einer  dabei  sioh 
entwickelnden  Säure  herrühre;  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der 
Fluorwasserstoffsäure  wurden  durch  Scopoli  (1784)  sowie  durch  Gay- 
Lussac  und  Th^nard  ermittelt.  Das  freie  Fluor  hat  erst  Moissan  im 
Jahre  1886  entdeckt,  obwohl  schon  im  Jahre  1854  die  Göttinger  Akademie 
der  Wissenschaften  auf  die  Isolierung  und  Untersuchung  der  Eigenschaften 
des  Fluors  einen  Preis  von  50  Dukaten  ausgesetzt  hatte.  Die  Gründe,  wes- 
halb man  die  Flußsäure,  auch  als  man  noch  nicht  imstande  war,  sie  in  Fluor 
und  Wasserstoff  zu  zerlegen,  niemals  als  einen  Grundstoff  angesprochen  hat, 
sind  bereits  auf  S.  60  erörtert  worden. 


Darstellung 
des  freien 
Fluora. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Fig.  153.  Das  freie  Fluor  wird 

in  dem  Apparate  von 
Moissan  (Fig.  153)  aus 
wasserfreier  Flußsäure  ge- 
wonnen, welche  mit  etwas 
Fluorkalium  versetzt  wird, 
da  die  reine  Säure  den 
elektrisctop  Strom  nioht 
leitet.  Der  Apparat,  be- 
steht aus  einem  U-f  örmigen 
Rohr  aus  Platiniridium 
(oder  Kupfer),  die  Elektro- 
den aus  demselben  Material 
sind  durch  Stöpsel  FF  aus 
Flußspat  isoliert.  Der 
Apparat,  welcher  160ccm 
faßt,  wird  mit  1 00  g  wasser- 
freier Flußsäure  und  20  g 
Fluorkalium  beschickt  und 
ein  Strom  von  25  Bunsen- 
elementen  bei  einer  Tem- 
peratur von  — 23°  durch- 
geleitet. Diese  Tempera- 
tur erzielt  man  durch 
Chlormetbyl,  welches,  wie 
die  Fig.  154  zeigt,  aus 
Apparat  von  Moissan  tur  Darstellung  von  Fluor,    einem  Stahlzylinder  in  ein 

Glasgefäß   geleitet   wird,   welches   das  U-Rohr^'aus  Platiniridium   aufnimmt. 
Das  an  der  Anode  entwickelte  Fluorgas  geht  durch  eine  spiralförmige  Platin- 
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röhre,  welche  auf  — 50°  (ebenfalls  durch  Chlormethyl)  abgekühlt  wird,  und 
dann  durch  zwei  Bohren  mit  festem  Fluornatrium ,  um  alles  anhaftende 
Fluorwasserstoffgas  zurückzuhalten.  Der  ganze  Apparat  kann  der  Wohlfeil- 
heit halber  auch  aus  Kupfer  statt  aus  Platin  hergestellt  werden. 

Die  Darstellung  der  Fluorwasserstoffsäure  wird  in  Betörten  von  Platin  Apparate 
oder  Blei  vorgenommen,   die   mit  Vorlagen   aus   dem  gleichen  Material  ver-  SfurSewi- 
sehen  sind  und  gewöhnlich  die  in  Fig.  155  abgebildete  Form  besitzen.  tung. 


Fig.  154. 


Darstellung  von  Fluor  durch  Elektrolyse. 

Die  Betorte  ist  aus  zwei  aufeinander  passenden  Stücken  zusammen- 
gesetzt. Das. untere  Stück  hat  die  Gestalt  eines  Tiegels  und  dient  zur  Auf- 
nahme der; Mischung;  das  obere  Stück  bildet  den  Helm  mit  dem  Halse.  An 
diesen  schließt  sich  die  Vorlage  an ,  welche  aus  einem  U  -  förmig  gebogenen 
Bohre  besteht,  das  an  den  Betortenhals  -p.     15- 

fest  angepaßt'werden  kann.  Am  oberen 
Ende  besitzt  dieses  Bohr  ein  kleines 
Loch,  welches  der  durch  die  Wanne 
ausgedehnten  Luft  und  den  etwa  zu 
kräftig  entwickelten  sauren  Dämpfen 
einen  Ausweg  verstattet. 

Um   mittels  eines   solchen  Appa-       ff^^B  Darstellung 

rates  Fluorwasserstoffsäure  darzustellen,        1    S  tawwXff- 

bringt  manMen  fein  gepulverten  Fluß-         ^^  säure, 

spat  in  die  untere  Hälfte  der  Betorte, 
übergießt**  ihn,  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte konzentrierter  Schwefelsäure,  und  mischt  das  Ganze  mit  einem  Spatel 
von  [Platin  oder  Blei  gut  durcheinander.  Hierauf  setzt  man  den  Apparat 
zusammen,  verkittet  ]die  Fugen  mit  einem  Lehmkitt,  den  man  mit  einem 
Papierstreifen  festhält,  umgibt  die  Vorlage  mit  Eis  oder  einer  Kältemischung 
und  erwärmt  die  Betorte  im  Sandbade.  Wenn  es  sich  nicht  um  die  Dar- 
stellung sehr  konzentrierter  Flußsäure  handelt,  gibt  man  in  die  Vorlage  zur 
bequemeren  Kondensierung  der  Dämpfe  etwas  Wasser.  Zu  analytischen 
Zwecken  ist  nur  eine  Flußsäure  verwendbar,  welche  sorgfältig  aus  Platin- 
gefäßen rede8tillieii  wurde.  Eine  solche  Säure  kann  nur  in  Platingefäßen 
Srdmann,"Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  22 
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Erkennung  und  Bestimmung  der  Halogene. 


Apparat,  um 
Zeichnun- 
gen  in  Glas 
zu  ätzen. 


oder  wohlfeiler  in  Hartparafflngefäßen  aufbewahrt  werden.  Die  Wider- 
standsfähigkeit von  Blei  und  von  Hartgummi  gegen  Flußsäure  ist  nicht 
genügend,  um  bei  längerer  Berührung  eine  Verunreinigung  der  Säure  zu 
verhüten. 

Um  die  Wirkung  der  Fluorwasserstoffsäure  auf  Glas  zu  zeigen,  verfährt 
man  wie  folgt:  Man  überzieht  Glasplatten  mit  Wachs  oder  mit  Kupfer- 
stecherfirnis (dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Tln.  Mastix,  1  Tl. 
Asphalt,  1  Tl.  Wachs  unter  Zusatz  von  etwas  Terpentinöl)  und  graviert 
hierauf  mit  einem  Stichel  in  diesen  Firnisüberzug  Zeichnungen,  durch  welche 
das  Glas  an  den  gravierten  Stellen  bloßgelegt  wird.  Mit  diesen  Glasplatten 
bedeckt  man  hierauf  einen  Bleikasten,  oder  auch  wohl  einen  geräumigen 
Platintiegel  oder  eine  Platinschale,  in  welcher  sich  ein  Gemisch  von  fein 
gepulvertem  Flußspat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  befindet,  welches 
man  so  gelinde  erwärmt,  daß  der  Firnis  nicht  schmelzen  kann.  Nach  statt- 
gefundener Einwirkung  nimmt  man  den  Firnis  mit  Terpentinöl  weg,  und 
findet  nun  die  Zeichnung  in  das  Glas  eingeätzt. 


Unter- 
schiede der 
Chloride, 
Bromide, 
Jodide  und 
Fluoride. 


Scheidung 
der  Halo- 
gene von- 
einander. 


Allgemeines  über  Erkennung  und  Bestimmung  der 

Halogene. 

Hat  man  die  Halogene  in  Form  ihrer  AJkalimetallverbindungen  vor 
sich,  so  genügt  es  zur  Unterscheidung,  eine  Probe  im  trockenen  Beagenzglase 
mit  etwas  konzentrierter  Sohwefelsäure  zu  übergießen.  Chlorkalium,  Brom- 
kalium, Jodkalium,  Fluorkalium  zeigen  dabei  alle  vier  ein  ganz  verschiedenes 
Verhalten.  Aus  dem  Chlorid  entwickelt  sich  unter  Aufschäumen  farbloses 
Chlorwasserstoff  gas ;  dasBromid  liefert  zwar  auch  etwas  Brom  wasserstoffgas, 
aber  gelb  gefärbt  durch  Bromdampf  und  vermengt  mit  Schwefeldioxyd, 
welches  durch  Beduktion  der  Schwefelsäure  entstanden  ist  (S.  318).  Das 
Jodid  endlich  liefert  gar  kein  Jodwasserstoffgas,  sondern  nur  freies  Jod 
neben  Schwefeldioxyd,  Schwefel  und  Schwefelwasserstoffgas.  Aus  dem 
Fluorid  entwickelt  sich,  namentlich  beim  Erwärmen,  unter  Mitwirkung  der 
Glassubstanz  des  Beagierrohres  Fluorsilicium  (vgl.  unten  bei  Silicium), 
welches  einen  am  Glasstabe  eingesenkten  Wassertropfen  trübt. 

Durch  die  Unlöslichkeit  des  Fluorcalciums  und  Wasserlöslichkeit  des 
Fluorsilbers  ist  das  Fluor  analytisch  sehr  leicht  charakterisiert.  Von  den 
übrigen  Halogenen  unterscheidet  sich  das  Jod  durch  die  gelbe  Farbe  des 
Jodsilbers,  welches  in  Ammoniak  unlöslich  ist,  während  sich  Chlor- 
silber sehr  leicht,  Bromsifber  freilich  etwas  schwerer  darin  auflöst.  Die 
Scheidung  der  drei  so  ähnlichen  Halogene  gründet  sich  auf  den  Umstand, 
daß  durch  oxydierende  Agenzien  aus  ihren  Metall  Verbindungen  das  Jod  am 
leichtesten,  das  Chlor  am  schwersten  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Man  erhitzt 
das  Gemenge  der  neutralen  Halogenalkalimetalle  in  wässeriger  Lösung  mit 
einem  großen  Überschuß  von  Eisenammoniakalaun,  wobei  mit  den  Wasser- 
dämpfen nur  Jod  übergeht,  gibt  dann  Kaliumpermanganat  hinzu  und  destil- 
liert weiter.  Jetzt  geht  mit  den  Wasserdämpfen  alles  Brom  über.  Aus  dem 
Biickstande  kann  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  Chlor  in 
gewohnter  Weise  durch  Silbernitratlösung  fällen.  Handelt  es  sich  nur  um 
die  Scheidung  von  Chlor  und  Brom,  so  kann  man  statt  des  Eisen ammoniak- 
alauns  auch  Kupfervitriol  nehmen  (Baubigny  und  Rivals).  Chlorsilber 
und  Jodsilber  können  auch  durch  ihre  verschiedene  Beständigkeit  gegen 
Reduktionsmittel  geschieden  werden  (vgl.  bei  Silber). 
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V.  Gruppe: 

Phosphorgruppe. 

Phosphor,  P. 

Synonyma:  Phosphorits  (lat);  Phosphore  (franz.);  Phosphorus  (engl.) ; 
«Doc^opi  (fosfor,  russ.);  Fösforo  (span.). 

Atomgewicht  P  =  30,77.  Molekulargewicht  P4  =  123,08,  Schmelz- 
punkt 44°.  Siedepunkt  290°.  Spezifisches  Gewicht  1,83  bei  10°.  Dampfdichte 
127,1  (Ht  =  2);  4,42  (Luft  =  l).    Drei-  und  fünf  wertig. 

Freier  weißer  Phosphor  ist  in  einem  amerikanischen  Meteoriten  Vorkom- 
einmal  beobachtet  worden  (Farrington).  Sonst  kommt  der  Phosphor  men* 
nur  in  gebundenem  Zustande  vor,  als  Mineral  fast  ausschließlich  in 
Form  von  Phosphaten  des  Calciums  (Apatit,  Phosphorit,  Sombrerit, 
Eoprolithe),  des  Aluminiums  (Wawellit)  und  des  Eisens  (Vivianit);  die 
mächtigsten  Phosphatlager  sind  in  Florida  (Vereinigte  Staaten)  er- 
schlossen. In  kleinen  Mengen  findet  sich  der  Phosphor  in  allen 
Gesteinsarten  und  infolgedessen  auch  in  der  durch  Verwitterung  der 
Felsarten  entstandenen  Ackererde.  Er  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil 
des  fruchtbaren  Bodens,  namentlich  zur  Entwickelung  der  Samen  sind 
der  Pflanze  die  Phosphate  unentbehrlich.  Eine  noch  wichtigere  Stelle 
nimmt  der  Phosphor  in  dem  tierischen  und  menschlichen  Organis- 
mus ein:  hier  beteiligt  er  sich  wesentlich  an  dem  Aufbau  des  gesamten 
Körpers,  indem  er  sich  in  dem  Stützapparate  der  Wirbeltiere,  dem 
Knochengerüst,  sehr  stark  anhäuft  (die  Knochenasche  besteht  fast 
ausschließlich  aus  Galciumphosphat),  aber  auch  in  die  Zusammensetzung 
des  Eiweißes  und  der  Muskelsubstanz  eingeht  und  in  den  für  die  Fort- 
pflanzung und  für  die  Denktätigkeit  dienenden  Substanzen,  z.  B.  in 
dem  Eigelb,  der  Hirn-  und  Nervensubstanz  in  Form  organischer  Phosphor- 
verbindungen (Lecithine)  eine  ungemein  wichtige  Rolle  spielt. 

Zur  Gewinnung  des  Phosphors  geht  man  vom  Calciummetaphosphat  Darstellung, 
aus,  welches  aus  tierischem  oder  mineralischem  Galciumphosphat  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  entstandenen  Monocalcium- 
phosphats  Ca(HsP04)t  erhalten  wird.  Dieses  Calciummetaphosphat  Ca  (P08), 
erhitzt  man  in  inniger  Mischung  mit  Kohle  oder  mit  Aluminium ,  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Quarzsand,  zur  hellen  Botglut: 

3Ca(P08)4  +  IOC    =    P4  +  Caa(PO,)8  +  10  CO, 
2Ca(POf),  +  2SiO,  -f  10  C   =    2CaSiO,  +  10  CO  +  P4 . 

Das  letztere  von  Wöhler  herrührende  Verfahren  hat  gegenwärtig  besondere 
Bedeutung  erlangt  (Hempel),  seitdem  man  Elektrizität  billig  genug  erzeugen 
kann,  um  die  Destillationsapparate  (mit  Schamotte  ausgefütterte  Eisenblech- 
zylinder) von  innen  durch  einen  Flammenbogen  zu  heizen.  Dies  ermöglicht  einen 
kontinuierlichen  Betrieb,  indem  der  Destillationsrückstand  als  flüssige  Schlacke 
abgelassen    und    neue  Reaktionsmischung   durch    eine   Schleusenvorrichtung 
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zugeführt  wird.    In  einem  solchen  Ofen  kann  man  auch  gewöhnliches  Cal- 
ciumphosphat  mit  Quarz  und  Kokspulver  umsetzen: 

2Cad(P04)4  +  6  8iOt  -f  10  C    =    6CaSi08  +  10  CO  +  P4 . 

Bei  mittlerer  Temperatur  stellt  Phosphor  einen  nahezu  farblosen 
bis  schwach  gelblichen,  durchscheinenden,  wachsglänzenden  und  knob- 
lauchähnlich riechenden  starren  Körper  von  der  Konsistenz  des  Wachses 
dar,  der  sich  auch  wie  dieses  mit  dem  Messer  schneiden  läßt.  In  der 
Kälte  dagegen  ist  er  spröde.  Wird  er  unter  Wasser  bis  auf  -|-440  er" 
wärmt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte 
wieder  erstarrt;  bis  auf  etwa  290°  in  einer  Retorte,  sonach  bei  Luft- 
abschluß erhitzt,  siedet  er  und  verwandelt 
sich  in  einen  farblosen  Dampf.  Ungeachtet 
seines  hohen  Siedepunktes  geht  er  aber,  beim 
Destillieren  mit  Wasser,  mit  den  Wasser- 
dämpfen dampfförmig  über,  was  zu  seiner 
Reinigung  dienen  kann  (Nölting  und 
Feuerstein). 

Schmilzt  man  Phosphor  mit  wenig 
Schwefel  unter  Wasser  zusammen,  so  kry- 
stallisiert  er  beim  Erkalten;  auch  aus  flüch- 
tigen Lösungsmitteln  scheidet  er  sich  bei 
langsamer  Verdunstung  in  Krystallen  ab. 
Die  vorherrschende  Form  der  Phosphorkry- 
stalle  ist  das  Rhombendodekaeder  (Fig.  156).  In  einer  luftleer  ge- 
machten, dann  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Dunkeln  aufbewahrt, 
verwandelt  sich  der  Phosphor  allmählich  in  farblose,  durchsichtige, 
demantglänzende,  stark  lichtbrechende  Krystalle,  die  ebenfalls  dem  regu- 
lären System  anzugehören  scheinen. 

In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  löst  er  sich,  wenn- 
gleich schwierig,  in  Alkohol,  Äther,  fetten  und  ätherischen  Ölen,  sehr 
leicht  und  reichlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff. 

Wenn  man  mit  einer  Phosphorstange  an  eine  Mauer  schreibt,  so 
bleiben  die  Schriftzüge  im  Dunkeln  eine  Zeitlang  leuchtend:  der  Phos- 
phor leuchtet  im  Dunkeln.  Dieses  Leuchten  ist  eine  charakteristische 
Eigenschaft,  welcher  der  Phosphor  seinen  Namen  verdankt  ((pag,  fös, 
Licht,  und  (poQog,  föros,  Träger)  und  die  Folge  seiner  Oxydation.  Er 
oxydiert  sich  nämlich,  an  der  Luft  liegend,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  er  dabei  stets  von  einem  leichten  Rauche  umgeben 
ist  und  fort  und  fort  abnimmt,  bis  er  endlich  vollständig  verschwunden 
und  in  eine  sirupähnliche,  saure  und  stark  reduzierende  Flüssigkeit 
verwandelt  ist.  Diese  Oxydation  des  Phosphors  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nennt  man  auch  wohl  seine  langsame  Verbrennung. 
Dabei  bildet  sich  vorübergehend  Ozon  (S.  111)  und  unter  Mitwirkung 
des  Luftstickstoffs  Ammoniumnitrit. 


Weißer  Phosphor: 
Rhombendodekaeder  (110). 
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Wird  Phosphor  bei  Luftzutritt  nur  etwa  bis  +  60°  erwärmt,  so 
entzündet    er   sich    und  verbrennt  mit    glänzend  weißer  Flamme  zu 
Phosphorpentoxyd.     Der  gewöhnliche  Phosphor  gehört  zu  den  am 
leichtesten  entzündlichen  Körpern,  denn  seine  Entzündung  erfolgt  nicht  i»t  einer 
allein  durch  Wärme,  sondern  sogar  schon  durch  bloßes  Reiben  an  einem  entztmd- 
rauhen  Körper ,  sowie  dadurch ,  daß  man  auf  die  Oberfläche  des  unter  Körper! 
Wasser  geschmolzenen  Phosphors  Sauerstoffgas  leitet.    Je  feiner  verteilt 
er  ist,  desto  leichter  entzündlich  ist  er,  und  sehr  fein  zerteilter  Phosphor 
entzündet  sich  von  selbst  ohne  bemerkbare  äußere  Veranlassung.    Läßt 
man  seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Filtrierpapier  verdunsten, 
so  fängt  der  nach  dem  Verdunsten  im  Papier  zurückbleibende,  außer- 
ordentlich fein  verteilte  Phosphor  von  selbst  Feuer  und  verbrennt  zu 
Phosphorsäure. 

Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  ihn  in  der  Wärme  auf,  indem 
sie  ihn  zu  Phosphorsäure  oxydieren;  Chlor  und  Brom  verbinden  sich 
damit  unter  Feuererscheinung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Mit  kaustischen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gekocht,  geht  er  Erteilt  der 
in  Phosphor wasser stoffgas  und  unterphosphorige  Säure  über.   Dem  Kerne  tumme* 
der  Wasserstoffgasflamme  erteilt  er  eine  schöne  smaragdgrüne  Färbung  ^üne^är- 
(sehr  empfindliches  Mittel  zur  Erkennung  des  Phosphors).  bung- 

Der  weiße  Phosphor  ist  ein  stark  wirkendes  Gift.     Die  tödliche  Physioiogi- 
Dosis  beträgt  für  einen  Erwachsenen  durchschnittlich  0,1  g.  kungen. 

Der  Phosphor  wird  als  solcher  resorbiert  und  ist  in  der  Leber,  im 
Blute  und  in  der  Expirationsluft  nachzuweisen.  Typisch  für  die  akute 
Phosphor  Vergiftung  ist  eine  Vergrößerung  der  Leber,  für  die  chronische 
Phosphorerkrankung  eine  Nekrose  der  Knochen,  welche  besonders  häufig  an 
den  Zähnen  oder  den  Kiefern  aufzutreten  pflegt.  Der  chronischen  Phosphor- 
erkrankung sind  namentlich  Arbeiter  und  Arbeiterinnen  in  Zündholzfabriken 
ausgesetzt.    Als  Gegengift  gibt  man  1  g  Kupfersulfat  in  %  Liter  Wasser. 

Wie  der  Sauerstoff  (S.  110),  der  Wasserstoff  (S.  123),  der  Schwefel 
(S.  251),  das  Selen  (S.  284),   so   vermag  auch  der  Phosphor  in  ver- 
schiedenen   ätiotropen   Modifikationen    aufzutreten.      Außer  dem  AUotrope 
weißen  Phosphor  P4  sind  noch  zwei  andere  Formen  mit  Sicherheit  be-  tionen  des 
kannt,  denen  ein  höheres  Molekulargewicht  zuzukommen  scheint,  nämlich:  Pho"Phor*- 
Phosphor  II,  dunkelrote,   hexagonale  (Klasse  7,   8.  87)  Krystalle  vom 
spezifischen   Gewichte  2,20   bis  2,34,   in   ganz  dünner  Schicht   mit 
karmoisin  roter  Farbe  durchsichtig; 
Phosphor  III,    hellorangefarbene,   sehr  voluminöse,  durchaus  amorphe 
Massen. 

Phosphor  II  bildet  sich,  wenn  man  gewöhnlichen  Phosphor  in  Roter  Phos- 
sauerstofffreien  geschlossenen  Gefäßen  längere  Zeit  auf  250  bis  300,j  p  °r* 
erhitzt.  Die  Umwandlung  ist  aber  niemals  vollständig,  denn  die  Reaktion 
ist  umkehrbar:  wird  Phosphor  II  in  einem  Strome  von  Kohlendioxyd 
auf  260°  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  wieder  in  gewöhnlichen  Phosphor, 
der  in  einer  Vorlage  verdichtet  werden  kann.  Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen kann  Phosphor  II  aber  unverändert  sublimiert  werden,  denn  er 
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ist  schon  bei  100°  merklich  flüchtig.  Aus  Blei  kann  er  anscheinend 
ohne  Veränderung  umkrystallisiert  werden  und  bildet  dann  größere, 
stark  metallglänzende,  fast  schwarze  Krystalle ;  meist  wird  er  dagegen  in 
Form  eines  bräunlich  violettroten,  nur  ganz  undeutlich  krystallinischen 
Pulvers  erhalten.  Phosphor  II  ist  vollkommen  geruchlos,  kann  bis  auf 
250°  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen,  leuchtet  nicht  im  Dunkeln, 
entzündet  sich  nicht  durch  Reiben,  verändert  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  nicht,  ist  überhaupt  viel  weniger  entzündlich, 
indem  er  bis  auf  etwa  +  200°  an  der  Luft  erhitzt  werden  muß,  um  sich 
zu  entzünden,  ist  unlöslich  in  den  Lösungsmitteln  des  gewöhnlichen 
Phosphors,  namentlich  in  Schwefelkohlenstoff,  und  nicht  giftig.  Beim 
Zusammenreiben  mit  verschiedenen  Metalloxyden  und  Superoxyden  da- 
gegen entzündet  er  »sich  mehr  oder  minder  leicht  und  verbrennt  mit 
oder  ohne  Explosion. 

Auch  bei  gewöhnlicher  oder  mäßig  erhöhter  Temperatur  geht  der 
weiße  Phosphor  durch  sehr  verschiedenartige  Einflüsse  (Belichtung, 
Oxydation,  katalytische  Lösungsmittel)  in  eine  rötliche,  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlösliche,  ungiftige  Form  über,  welche  in  neuerer  Zeit  als 
verschieden  von  dem  dunkelroten  Phosphor  erkannt  worden  ist.  Dieser 
Phosphor  III  wird  am  bequemsten  gewonnen,  indem  man  eine  lOproz. 
Lösung  des  weißen  Phosphors  in  Phosphorbromür  10  Stunden  lang  zum 
Sieden  erhitzt  (Schenck).  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  entspricht 
dem  Molekulargewicht  P8.  Dieser  Phosphor  III  ist  sehr  schwer  zu 
reinigen,  da  er  wegen  seiner  voluminösen  Beschaffenheit  Fremdstoffe 
außerordentlich  festhält.  Infolge  seiner  feinen  Verteilung  hat  er  eine 
bemerkenswerte  Reaktionsfähigkeit.  Er  löst  sich  leicht  in  oxydierenden 
Flüssigkeiten  sowie  unter  stürmischer  Gasentwickelung  in  Alkalien; 
durch  wässeriges  Ammoniak  wird  er  in  einen  charakteristisch  schwarz 
gefärbten  Körper  umgewandelt. 

Der  weiße  Phosphor  kommt  in  Form  von  Kegeln  in  den  Handel,  von 
denen  jeder  mehrere  Kilogramme  wiegt.  Nur  für  den  kleineren  Bedarf 
werden  Stangen  hergestellt.  Seiner  leichten  Entzündlichkeit  wegen  kann 
der  Phosphor  nicht  an  der  Luft  gehalten  werden;  man  pflegt  ihn  unter 
Wasser  aufzubewahren.  Dieses  Verfahren  hat  aber  auch  sein  Bedenken; 
schon  wiederholt  sind  mit  Wasser  gefüllte  Glasgefäße,  welche  Phosphor  ent- 
hielten, durch  Einfrieren  gesprungen  und  nach  dem  Wiederauftauen  und 
Ablaufen  des  Wassers  hat  dann  der  ungeschützt  daliegende  Phosphor  zu 
Bränden  Veranlassung  gegeben.  Es  ist  daher  empfehlenswerter,  den  Phosphor 
unter  verdünntem  Spiritus  oder  Glyzerin  aufzubewahren  und  in  verlöteten 
Blechgefäßen  zu  versenden.  Auch  der  Versand  des  käuflichen  roten  Phos- 
phors ist  nicht  unbedenklich,  da  er  fast  nie  frei  von  weißem  Phosphor  ist. 
Man  prüft  ihn  durch  Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  einen  Gehalt 
an  weißem  Phosphor,  und  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  der  auf 
S.  366  beschriebenen  Weise  auf  einen  Arsengehalt.  Bei  dem  weißen  Phos- 
phor fällt  eine  Prüfung  auf  Arsen  im  Marsh' sehen  Apparat  (S.  380),  wenn 
es  sich  um  Handelsware  handelt,  immer  positiv  aus.  Dies  verdient  auch  in 
toxikologischer  Hinsicht  wohl  beachtet  zu  werden. 
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Nur  eine  kleine  Menge  Phosphor  findet,  in  minimalen  Dosen  (Maximal-  Verwen- 
dosis  1mg,  am  Tage  5  mg),  Verwendung  als  Medikament,  eine  größere  wird  dungt 
zu  Vergiftungszwecken  benutzt  (Rattengift,  Phosphorlatwergen),  die  Haupt- 
menge des  Phosphors,  und  zwar  in  allen  drei  allotropen  Formen,   dient  der 
Zünd  Warenfabrikation. 

Bis  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  war  in  den  zivilisierten  Ländern  zur  Zündholz- 
Feuererzeugung  nur  ein  einziges  Zünd  mittel  im  Gebrauch,  welches  aus  Feuer-  indu8trie' 
stein,  Stahl  und  Zündschwamm  bestand.  1823  kam  die  Döbereiner'sche 
Zündmaschine  (S.  135,  Fig.  52)  in  den  Handel,  welche  aber  zu  schwer  trans- 
portabel war.  Bereits  im  Jahre  1812  waren  die  von  Chancel  erfundenen 
Tunk  f  euer  zeuge  aufgekommen ,  die  auf  der  Eigenschaft  der  Chlorsäure  be- 
ruhten, sich  in  Berührung  mit  brennbaren  Substanzen  zu  entzünden.  Das 
Ende  eines  Hölzchens  war  mit  Schwefel,  die  äußerste  Kuppe  mit  Kalium- 
chlorat  überzogen;  durch  Eintunken  in  ein  Gefäß  mit  Asbest  und  konzen- 
trierter Schwefelsäure  setzte  man  die  Chlorsäure  in  Freiheit,  welche  dann 
den  Schwefel  und  das  Holz  entzündete.  Die  ersten  Reibzündhölzer,  die  im 
Jahre  1832  in  den  Handel  kamen,  trugen  an  ihrer  empfindlichen  Spitze  ein 
Gemisch  von  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon,  welches  sich  durch  starke 
Reibung  entzündete.  Noch  in  demselben  Jahre  tauchten  die  ersten  Phosphor- 
zündhölzchen auf,  die  sich  sehr  rasch  verbreiteten,  da  der  Phosphor 
bereits  seit  der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  als  einer  der  kostbarsten  und 
merkwürdigsten  Körper  bekannt  war.  Trotzdem  der  Gehalt  dieser  Zünd- 
hölzer an  weißem  Phosphor  meist  sehr  gering  war  (der  Phosphorgehalt  eines 
menschlichen  Körpers  ist  ebenso  groß,  wie  der  von  800  000  Streichholzköpfen), 
hat  doch  die  Giftigkeit  und  die  Feuergefährlichkeit  dieser  Hölzer  vielfach 
Bedenken  erregt.  Im  Jahre  1848  entdeckte  der  deutsche  Chemiker  Bö ttger  Sicherheits- 
die  „Sicherheitszündhölzer",  welche  eine  Zündmasse  aus  Kaliumchlorat  und  zttndhöl*e»>- 
Schwefelantimon  enthalten  wie  die  ältesten  Reibzündhölzer,  aber  mit  so  viel 
Zusätzen  und  Bindemitteln,  daß  die  Mischung  durch  Reibung  nur  sehr  schwer 
sich  entzündet,  leicht  dagegen  an  einer  Reibfläche,  welche  roten  Phosphor 
enthält.  Diese  von  Schweden  aus  zuerst  in  großen  Massen  in  den  Handel 
gebrachten  Hölzer  mit  besonderer  Reibfläche  haben  seitdem  für  den  feineren 
Bedarf  die  Zündhölzer  mit  weißem  Phosphor,  welche  an  jeder  rauhen  Fläche 
zünden,  vielfach  verdrängt.  Neuerdings  ist  nun  die  Verwendung  des  weißen 
Phosphors  für  Zündwaren  in  vielen  Kulturstaaten  gänzlich  verboten  worden, 
und  man  ist  bemüht,  dafür  den  orangefarbenen  Phosphor  (Phosphor  III) 
einzuführen  (Marquart).  Ein  wesentlicher  Fortschritt  der  neueren  Zünd- 
warentechnik besteht  auch  darin,  daß  der  bei  der  Verbrennung  lästig  fallende 
Schwefelüberzug  vermieden  wird,  indem  man  sehr  weiches  Holz  verwendet 
(Erlenholz),  dessen  Entflammbarkeit  durch  Tränken  mit  Weichparaffin  noch 
erhöht  wird. 

Wirklich   phosphorfreie  Zündwaren,   welche  weder  in   der   Zündmasse  phoaphor- 
noch  in   der  Reibfläche  Phosphor  enthalten,   sind   sehr  feuergefährlich   und  *Tei,e 
gegenwärtig  für  häusliche  Zwecke  fast  gar  nicht  mehr  im  Handel,   da  sich  Hiud  gPf&hr- 
der  Phosphor  mit   viel  größerer   Sicherheit   behandeln    läßt   als   das   Knall-  lich- 
quecksilber   oder   die   Mischungen    von    Chloraten    mit   leicht   entzündbaren 
Substanzen,   welche   den  wirksamen  Teil   solcher  phosphorfreien  Zündwaren 
ausmachen. 

Phosphor  wird   in   Deutschland,   England    und  Frankreich  hergestellt,  stattai- 
Die  jährliche  Produktion  beträgt  insgesamt   gegen  3000  Tonnen.    Der  Preis  »che». 
ist  ziemlich    schwankend   und    stellt   sich   im   großen   durchschnittlich    auf 
3%  Mark  pro  Kilogramm. 

Der  Phosphor  wurde   zuerst    1669   von  Brandt  in  Hamburg  entdeckt,  QeBchicht- 
der  ihn   durch   Glühen    von    eingedampftem  Harne    gewann.     Bald   darauf  liehe». 
stellten  ihn  auch  Kunkel  und  Boyle  dar;   aber  erst,  nachdem  Marggraf 
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Konstitution  der  Phosphorsäuren. 


1757  die  Phosphorsäure  entdeckt  hatte,  zeigten  Gähn  und  Scheele,  daß 
der  Phosphor  ein  Hauptbestandteil  der  Knochen  sei  und  lehrten  ihn  aus 
diesen  darzustellen.  Der  rote  Phosphor  wurde  im  Jahre  1845  von  Schrötter 
entdeckt. 
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Verbindungen  des  Phosphors. 

Bei   vorsichtiger  Oxydation  addiert  das  Phosphormolekül  P4  Sauerstoff, 
ohne  sich  dabei  zu  spalten,  zu  Phosphorsesquioxyd  P4Oe: 

P4-MO,  =  PhO,. 
Mit  überschüssigem  Sauerstoff  bei  höherer  Temperatur  entsteht  Phosphor- 
pentoxyd  PtO&.  Ein  Phosphortetroxyd  P804  scheint  sich  beim  Erhitzen  des 
Sesquioxyds  P4  06  auf  300  bis  400°  zu  bilden  und  ist  vielleicht  dem  Stickstoff- 
tetroxyd  Nt04  analog.  Die  Konstitution  des  Phosphorsesquioxyds  P406  ist 
unbekannt;  wahrscheinlich  steht  es  dem  Phosphormolekül  P4  noch  sehr  nahe 
und  enthält  die  vier  Phosphoratome  in  direkter  Bindung. 

Im  Phosphorpentoxyd  ist  der  Phosphor  offenbar  fünf  wertig: 

O       O 

11       11 
P-O-P  . 
11        11 
O       ü 

Diesem  Pentoxyd  entspricht  die  Hydroxylverbindung  P(0H)6,  welche 
durch  Abspaltung  von  Wasser,  ganz  ebenso,  wie  wir  dies  bei  der  ent- 
sprechenden Stickstoffverbindung  N(0H)5  beschrieben  haben  (S.  169 
und  176),  in  eine  Reihe  neuer,  ihr  nahe  verwandter  -  Verbindungen 
übergehen  kann.  Die  Beständigkeit  dieser  Verbindungen  ist  beim 
Phosphor  eine  andere  als  beim  Stickstoff.  Während  die  Verbindung 
N(0H)5  sehr  leicht  zwei  Moleküle  Wasser  abgibt  unter  Bildung  der 
einbasischen  Salpetersäure : 

N(OH)5    =   HNOa  +  2H,0, 
spaltet  die  entsprechende  Verbindung  des  Phosphors  zunächst  nur  ein 
Molekül   Wasser   ab   unter   Bildung   der   dreibasischen   Phosphor- 

säure* 

P(0H)5    =    H8P04  +  H80, 

welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein  weiteres  Molekül  Wasser 
verliert  und  in  die  einbasische  Metaphosphorsäure  übergeht: 

H3P04  =  HP08  +  H80. 
Diese  letztere  Reaktion  vollzieht  sich  in  mehreren  Phasen,  von  denen 
sich  eine  leicht  feststellen  läßt.  Es  spaltet  sich  nämlich  zunächst  aus 
zwei  Molekülen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  nur  ein  Molekül 
Wasser  ab,  wodurch  die  vierbasische  Pyrophosphorsäure  H4Pa07 
entsteht : 

OH 


OH 

OrP-OH  4-  HO-P-0 
OH  OH 


OH  OH 

0=P-0-P=0  -f  HtO. 
1        1 
OH  OH 


Gegen  Sauerstoff  dreiwertig  aufzutreten,  zeigt  der  Phosphor  sehr  geringe 
Neigung.     Das  Phosphorhydroxyd  P(0H)8  ist  nur  in  einigen  organischen 
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Verbindungen  bekannt;   sobald  man   es  in  freiem  Zustande  darstellen  will, 
lagert  es  sich  in  eine  Verbindung  des  fünf  wertigen  Phosphors,   die  phos-  der  phos- 
phorige Säure,  um  (Michaelis  und  Becker):  s&ure  ° 

OH  H 

P-OH        =        0=P-OH 

OH  OH 

Fhosphorhydrozyd  Phosphorige  S&ure. 
Diese  Umsetzung,  die  wir  schon  bei  der  salpetrigen  Säure  kennen  lernten 
(8.  190),  erinnert  sehr  an  die  Verwandlung  des  ebenfalls  nur  in  Form  orga- 
nischer Verbindungen  erhältlichen,  in  freiem  Zustande  aber  nicht  beständigen 
Hydroxyds  des  vierwertigen  Schwefels  SO(OH)t  in  ein  Derivat  eines  sechs- 
wertigen  Schwefels,  die  schweflige  Säure  (S.  254).  Wie  die  schweflige  Säure 
aus  der  Schwefelsäure  dadurch  entsteht,  daß  ein  Hydroxyl  durch  Wasserstoff 
ersetzt  wird ,  so  die  phosphorige  Säure  aus  der  dreibasischen  Phosphorsäure. 
Dieser  Prozeß  läßt  sich  beim  Phosphor  noch  einmal  wiederholen  und  führt  der  unter- 
dann  zur  unterphosphorigen  Säure:  gen'sauw" 

OH  H  H 

0=P-OH  — >       0=P-OH       — >       0=P-OH 
i  i  i 

OH  OH  H 

Pho«phors&ure  Phosphorige  Säure       Unterphosphorige  Säure. 

Diese  Phosphor  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  den  in  gewisser 
Hinsicht  ähnlichen  Verbindungen  des  Schwefels  dadurch,  daß  Wasserstoff- 
atome, welche  direkt  mit  Phosphor  verbunden  sind,  nicht  durch  Metall 
ersetzbar  sind,  wie  dies  doch  bei  den  direkt  an  Schwefel  gebundenen  Wasser- 
stoffatomen der  schwefligen  Säure,  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Thio- 
schwefelsäure  der  Fall  ist,  welche  geradezu  einen  sauren  Charakter  tragen. 
Infolgedessen  ist  von  den  drei  besprochenen  Säuren  des  Phosphors  nur  die 
Phosphorsäure  H3P04  drei  basisch,  die  phosphorige  Säure  H8P0,  dagegen 
zweibasisch,  die  unterphosphorige  Säure  H3POs  einbasisch. 

Gegen  Chlor  und  gegen  Wasserstoff  tritt  der  Phosphor  dreiwertig 
auf  und  bildet  die  Verbindungen  PC13  und  PH3.  Diese  Verbindungen 
vermögen  aber  bei  niederer  Temperatur  noch  zwei  weitere  Affinitäten 
zu  äußern;  das  Phosphorchlorür  PC18  addiert  direkt  Chlor  und 
bildet  das  feste  Phosphorchlorid  PC16;  eine  Verbindung  PH6  ist 
freilich  ebensowenig  darstellbar  wie  ein  Körper  NH6,  aber  die  beiden 
Affinitäten  des  Phosphors,  welche  im  Phosphor  Wasserstoff  PH8  noch 
frei  sind,  äußern  sich  darin,  daß  der  Phosphorwasserstoff  analog  dem 
Ammoniak,  Säuren  unter  Bildung  salzartiger  Verbindungen  zu  addieren 
vermag.  Die  bekannteste  dieser  Verbindungen  ist  das  Jodphospho1 
niumPH4J;  man  nennt  diese  Körper  Phosphonium  Verbindungen,  weil 
sie  die  Atomgruppe  -PH4  enthalten,  welche  dem  Ammonium  -NH4 
(S.  214)  ganz  analog  ist.  Sie  werden  daher  weiter  unten  bei  den 
Alkalien  abgehandelt. 

Oxyde  des  Phosphors. 

Das  Phosphorsesquioxyd,  P406  =  218,4,  ist  ein  Produkt  der  Phosphor- 
unvollständigen  Verbrennung  des  Phosphors  in  trockener  Luft  bei  nie-  80S(iulox.vd- 
derer  Temperatur  und  enthält  56,36  Proz.  Phosphor  neben  43,64  Proz. 
Sauerstoff. 
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Oxyde  des  Phosphors. 


Phosphor- 
tot  roxyd. 

Phoei>hor- 
pentoxyd. 


Eigen- 
schatten. 


Verwen- 
dung als 
Trocken- 
mittel. 


Prüfung. 


Ehe  man  sein  Molekulargewicht  kannte,  welches  sowohl  durch  die 
Dampfdichte  als  auch  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  in  Benzol  bestimmt 
werden  kann,  bezeichnete  man  diese  Verbindung  als  Phosphortrioxyd ,  weil 
die  Zusammensetzung  mit  der  Formel  Pc0a  im  Einklänge  Fchien.  Ganz  ver- 
werflich ist  der  veraltete  Name  „Phosphorigsäureanhydrid",  denn  mit  der 
phosphorigen  Säure  hat  das  Phosphorsesquioxyd  seinem  chemischen  Verhalten 
nach  nichts  zu  tun.  Es  bildet  bei  freiwilliger  Sublimation  im  Vakuum  große 
Krystalle,  welche  bei  22,5°  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  zu  langen 
Säulen  erstarren.  Warmes  Wasser  wirkt  auf  das  Oxyd  mit  großer  Heftigkeit 
ein,  wobei  sich  neben  unlöslichen,  amorphen,  noch  wenig  untersuchten  Sub- 
stanzen dreibasische  Phosphorsäure  HsP04  und  PhosphorwasserstofE  PHg 
bildet.  Erhitzt  man  Phosphorsesquioxyd  auf  300  bis  400°,  so  spaltet  sich 
freier  Phosphor  ab  und  es  entsteht  ein  neues  Oxyd,  welches  als  Phosphor- 
tetroxyd  P,04  angesprochen  wird. 

Das  normale  Produkt  der  Verbrennung  des  Phosphors  bei  genügen- 
dem Sauerstoff  zutritt  ist  das  Phosphorpentoxyd  Pa06,  dessen  Dar- 
stellung unten  genauer  beschrieben  wird  (S.  365). 

Das  Phosphorpentoxyd,  P205  =  140,94,  auch  wegen  seiner  Be- 
ziehungen zur  Phosphorsäure  als  Phosphorsäureanhydrid  bezeichnet, 
besteht  aus  43,67  Proz.  Phosphor  und  56,33  Proz.  Sauerstoff.  Es  bildet 
eine  weiße,  schneeähnliche,  flockige  Masse,  in  Rotglut  schmelzbar  und 
sublimierbar.  Durch  Sublimation  erhält  man  es  in  kleinen  monoklinen 
Krystallen,  durch  Schmelzen  in  einer  glasigen  Form.  Es  ist  außer- 
ordentlich hygroskopisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Wasser  an, 
indem  es  dabei  zu  einer  stark  sauren  Masse  zerfließt,  welche  im  wesent- 
lichen aus  Metaphosphorsäure  HP03  besteht.  Wirft  man  es  in  Wasser, 
so  vereinigt  es  sich  damit  unter  sehr  starker  Erhitzung  in  explosions- 
artiger Reaktion,  ähnlich  wie  das  Schwefeltrioxyd. 

Da  das  Phosphorpentoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig 
ist  und  sich  so  außerordentlich  leicht  mit  Wasser  oder  Wasserdampf  zu  einer 
ebenfalls  nicht  flüchtigen  Verbindung  vereinigt,  so  ist  es  das  wertvolllste 
Trookenmittel  für  Gase,  welches  wir  besitzen,  und  findet  daher  bei 
feineren  physikalischen  und  chemischen  Untersuchungen  sehr  vielfache  Ver- 
wendung. Auch  bei  organischen  Synthesen  dient  das  Phosphorpentoxyd 
in  ähnlicher  Weise  als  Entwässerungsmittel,  wie  wir  es  bei  der  Darstellung  des 
Stickstoffpentoxyds  gesehen  haben  (S.  186).  Das  käufliche  Pentoxyd  enthält 
häufig  noch  unverbrannten  Phosphor,  namentlich  roten  Phosphor,  der 
sich  durch  seine  Farbe  verrät.  Es  soll  rein  weiß  aussehen,  ein  staubiges, 
lockeres  (nicht  backiges,  feuchtes)  Pulver  bilden  und  an  feuchter  Luft  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  zerfließen,  die  mit  Schwefelwasserstoff  keinen  Nieder- 
schlag von  Schwefelarsen  geben  darf. 


Phosphorsäure,  H3P04. 

Synonyma:  Acidum  phosphoricum  0a^)i  OrthopJiosphorsäure;  drei- 
basische Phosphorsäüre ;  Acide  phosphorique  (franz.);  Phosphoric  acid 
(engl);  4>oc<*opHAH  khcjota  (fosfornajakislota,  russ.);  Äcido  ortofosförico 

(span.). 

Molekulargewicht  HaP04  =  97,29.     Dimorph :  Schmelzpunkt  42°  und  37°. 
Spezifisches    Gewicht  der   geschmolzenen   Säure  1,88   bei   18°.      Prozentische 
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Zusammensetzung:    65,29 Proz.   Sauerstoff,    31,62  Proz.   Phosphor,    3,09  Proz. 
Wasserstoff. 

Außer  den  bereits  bei  Phosphor  aufgeführten  tierischen  Substanzen  vorkom- 
und  Mineralien  bilden  seit  einigen  Jahrzehnten  die  Nebenprodukte  der 
Darstellung  von  Schmiedeeisen,  Gußeisen  und  Stahl  eine  wichtige  Quelle 
für  die  Gewinnung  von  Phosphaten  und  von  Phosphorsäure.  Dasjenige 
Material,  in  welchem  der  Phosphorgehalt  des  Roheisens  sich  bei  der 
Reinigung  anhäuft,  ist  die  Thomasschlacke,  welche  wesentliche 
Mengen  von  vierbasisch  phosphorsaurem  Calcium  Ca4PaOd  enthält. 
Freie  Orthophosphorsäure  ist  in  der  Natur  bisher  nooh  nicht  nach- 
gewiesen. Die  Knochen  enthalten  reichliche  Mengen  von  phosphor- 
saurem Calcium,  während  die  Säfte  des  tierischen  Organismus,  nament- 
lich das  Blut,  einen  großen  Reichtum  an  phosphorsauren  Alkalien  zeigen. 
Im  Pflanzenreiche  sind  vorzugsweise  die  Samen  der  Leguminosen  und 
Cerealien  durch  einen  hohen  Gehalt  an  Phosphaten  ausgezeichnet. 

Wenn  man  Phosphor  mit  Salpetersäure  oxydiert  und,  nach  der  Darstellung. 
Auflösung  sämtlichen  Phosphors,  die  Salpetersäure  durch  Abdampfen 
verjagt,  so  bleibt  dreibasische  Phosphorsäure  im  Rückstande  (vgl.  Technik 
und  Experimente,  S.  365).  Auch  aus  Knochenasche  erhält  man  drei- 
basische Phosphorsäure  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure.  Die 
Knochenasche  besteht  nämlich  im  wesentlichen  aus  dreibasischphosphor- 
saurem  Calcium,  welches  durch  Digestion  mit  Schwefelsäure  in  schwefel- 
saures Calcium  und  dreibasische  Phosphorsäure  zerlegt  wird.  Die  vom 
schwefelsauren  Calcium  abfiltrierte  saure  Flüssigkeit  wird  abgedampft, 
geglüht,  in  Wasser  aufgenommen  und  abermals  bis  auf  etwa  320°  erhitzt, 
um  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  entfernen,  und  hierauf  wieder 
in  Wasser  gelöst,  wobei  etwas  phosphorsaures  Magnesium  unlöslich  ab- 
geschieden wird,  welches  ebenfalls  aus  Knochenasche  stammt. 

Die  wässerige  dreibasische  Phosphorsäure  hat  im  konzentriertesten  Ei«en- 
Zustande  Sirupkonsistenz,  mischt  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  mit  8C 
Wasser,    und  bildet  damit    eine  wasserklare,    farblose,    stark    sauer 
schmeckende  und  reagierende  Flüssigkeit,    welche    nur  sehr  geringe 
ätzende  Eigenschaften  besitzt  und  vollkommen  ungiftig  ist. 

Spezifisches  Gewicht  verdünnter  Phosphorsäure  bei  15°: 


Gehalt  an  Hj,P(X, 
Proz. 

1 

1    Spezifisches  Gewicht 

Gehalt  an  HaPO, 
Proz. 

I  Spezifisches  Gewicht 

1 

5 
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45 

1,306 

10 
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50 

I1              1,349 
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55 
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20 
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25 
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Metaphosphorsäure. 


Salpeter- 
saures  Silber 
gibt  einen 
gelben  Nie- 
derschlag, 
Albumin 
keiuen. 


Metaphos- 
phorsäure. 


Sie  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  phosphorsaures  Calcium,  nicht 
aber  für  Metalle  und  Metalloxyde,  mit  denen  sie  meist  unlösliche  oder 
schwer  lösliche  Verbindungen  gibt.  Sie  ist  eine  schwächere  Säure  wie 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  allein,  da  sie  weniger  flüchtig  ist  als 
diese,  so  treibt  sie  dieselben  in  der  Hitze  aus  ihren  Verbindungen  aus. 
Sie  kann  aus  ihrer  sirupdicken  Lösung  auch  krystallisiert  erhalten 
werden,  und  bildet  dann  vier-  und  sechsseitige  schiefe  Prismen.  Wird 
ihrer  Auflösung  in  Wasser  von  bekanntem  Wassergehalte  so  viel  Wasser 
durch  Abdampfen  entzogen,  daß  der  Rückstand  das  spezifische  Gewicht 
1,88  und  genau  die  der  Formel  H8P04  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigt,  so  erstarrt  er  beim  Erkalten  zu  einer  milchweißen  Kry- 
stallmasse  vom  Schmelzpunkte  41,8°.  Eine  zweite,  bei  niedriger 
Temperatur  beständigere  Modifikation  der  Phosphorsäure  bildet  durch- 
sichtige Krystalle,  welche  bereits  bei  36,6°  schmelzen  (Borodowsky). 
Die  dreibasische  Phosphorsäure  fällt  Albumin  nicht,  und  gibt  auch  mit 
Ghlorbaryum  keinen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den 
Lösungen  ihrer  Salze  einen  zeisiggelben  Niederschlag  von  dreibasisch- 
phosphorsaurem  Silber.     Sie  bildet  drei  Reihen  von  Salzen. 

Wird  die  Lösung  der  dreibasischen  Phosphorsäure  bis  zur  Sirup- 
konsistenz abgedampft,  so  verändert  sie  sich  nicht;  wird  aber  dieser 
Sirup  noch  stärker  erhitzt,  so  geht  er  in  Pyrophosphorsäure  über;  ge- 
glüht, verwandelt  sich  diese  in  Metaphosphorsäure;  diese  aber  ver- 
flüchtigt sich  bei  Rotglut  als  solche. 

Die  Metaphosphorsäure  oder  einbasische  Phosphorsäure  (acidum 
phosphoricum  glaciale),  HPOs  =  79,41,  wird  so  als  eine  glasartige 
Masse  von  eisähnlichem  Aussehen  erhalten,  die  in  reinem  Zustande 
59,99  Proz.  Sauerstoff,  38,75  Proz.  Phosphor  und  1,26  Proz.  Wasserstoff 
enthält,  die  käufliche  Metaphosphorsäure  ist  selten  frei  von  Natron, 
Kalk  oder  Magnesia.  Je  mehr  sie  von  diesen  Basen  enthält,  desto  mehr 
gleicht  die  geschmolzene  Masse  dem  Glase  (daher  die  Namen  glasige 
Phosphorsäure  oder  Phosphorglas);  die  reine  Säure  ist  dagegen 
klebrig  und  zerfließt  sehr  leicht  an  der  Luft.  In  Wasser  löst  sie  sich 
zunächst  unverändert  auf;  die  Lösung  zeigt  die  Eigenschaft,  Chlor- 
baryumlösung  zu  fällen  und  in  einer  filtrierten  Lösung  von  Hühner- 
eiweiß in  Wasser  einen  sehr  voluminösen  Niederschlag  zu  erzeugen. 
Beim  langen  Stehen,  schneller  beim  Kochen,  verlieren  sich  diese  Eigen- 
schaften, indem  die  Metaphosphorsäure  allmählich  in  gewöhnliche  drei- 
basische Phosphorsäure  übergeht: 

HP08  +  H«0   =   H3P04. 

Diese  Umwandlung  läßt  sich  beschleunigen,  wenn  man  der  Lösung 
starke  Säuren  zusetzt,  indessen  ist  es  nicht  ganz  leicht,  sie  völlig  bis 
zu  Ende  zu  führen.  Der  Vorgang  erscheint  auf  den  ersten  Blick  ein- 
fach als  Umkehrung  der  beim  Erhitzen  der  dreibasischen  Phosphorsäure 
auftretenden  Reaktion: 

HaP04   =   HPOa  +  Hg0, 
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in  Wirklichkeit  besteht  aber  zwischen  beiden  Prozessen  eine  sehr  wesent- 
liche Verschiedenheit.  Bei  der  Wasserabspaltung  ans  dreibasischer 
Phosphorsänre  tritt  zuerst  Pyrophosphorsäure  auf;  bei  der  Addition 
von  Wasser  an  Metaphosphorsäure  bildet  sich  dagegen  ohne  Zwischen- 
produkt sofort  dreibasische  Phosphorsäure.  Die  Metaphosphorsäure 
entsteht  auch  aus  Phosphorpen toxyd  leicht,  läßt  sich  aber  nicht  durch 
Wasserentziehung  in  das  Pentoxy d  zurückverwandeln. 

Die  Pyrophosphorsäure,  H4Pa07  =  176,7,  entsteht  durch  Ein-  pg£Jj2^" 
Wirkung  yon  Metaphosphorsäure  HP03  oder  von  Phosphoroxychlorid 
POCI3  auf  gewöhnliche  Phosphorsäure  H3P04  in  der  Wärme;  man 
stellt  sie  dar  durch  Erhitzen  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure  auf  213°; 
wenn  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  mit  Silbernitrat  keinen  gelben 
Niederschlag  mehr  gibt,  sondern  einen  rein  weißen,  so  ist  die  Reaktion 
beendigt  In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich;  die  wässerige  Lösung 
ist  noch  beständiger  als  diejenige  der  Metaphosphorsäure;  um  sie  voll- 
ständig in  gewöhnliche  Phosphorsäure  zurückzuverwandeln ,  muß  man 
sie  mit  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure  kochen  oder  mit  Alkalien 
schmelzen.  Pyrophosphorsäure  enthält  62,94  Proz.  Sauerstoff,  34,80  Proz. 
Phosphor  und  2,22  Proz.  Wasserstoff;  sie  wird  auch  alsParaphosphor- 
säure  bezeichnet. 

Die   gewöhnliche    Phosphorsäure   ist   eine    dreibasische   Säure    und  Phosphate, 
bildet  drei  Reihen  von  Salzen,  z.  B.  drei  Natriumsalze: 

NaHtP04  NafHP04  NagP04 

1.  Mononatriumphosphat  2.  Dinatriumphosphat  S.  Trinatriumphosphat. 

Von  den  Alkalisalzen ,  die  alle  leicht  löslich  sind ,  sind  die  der  ersten 
Reihe  angehörigen  stark  sauer,  die  der  dritten  Reihe  ätzend  alkalisch,  be- 
ständig sind  hier  nur  die  Salze  der  zweiten  Reihe;  sie  schmecken  brotartig 
und  reagieren  auf  Lackmus  deutlich  alkalisch,  gegen  Phenolphtalein  dagegen 
neutral.  Die  Phosphorsäure  verhält  sich  demnach  gegen  Alkalien  so  wie 
eine  ziemlich  schwache  Säure;  die  normalen  Salze,  in  denen  alle  vertret- 
baren Wasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt  sind,  und  die  man  sonst  auch 
als  neutrale  Salze  zu  bezeichnen  pflegt  (vgl.  S.  181),  verdienen  in  diesem 
Falle  einen  solchen  Namen  nicht.  Auch  die  Salze  der  zweiten  Reihe,  welche 
doch  schon  ein  freies,  durch  Metall  ersetzbares  Wasserstoffatom  enthalten, 
reagieren  noch,  wenngleich  schwach,  alkalisch,  und  können  daher  nicht  wohl 
als  „saure  Salze"  bezeichnet  werden,  wozu  man  doch  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung versucht  sein  könnte.  Ahnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  bei 
schwachen  Säuren  häufig;  besonders  ausgeprägt  werden  wir  sie  bei  den  Di- 
karbonaten  wiederfinden  (vgl.  unten  bei  Kohlenstoff).  Soweit  bieten  also 
die  Erscheinungen  bei  der  Phosphorsäure  dem  Verständnis  keine  besonderen 
Schwierigkeiten.  Sehr  merkwürdige  Erscheinungen  begegnen  uns  aber,  wenn 
wir  von  den  Alkalisalzen  der  Phosphorsäure  zu  ihren  Verbindungen  mit 
Schwermetallen  übergehen.  Im  allgemeinen  haben  die  Hydroxyde  der 
Schwermetalle  die  Fähigkeit,  Säuren  fest  zu  binden,  in  geringerem  Maße 
als  die  Alkalien;  diese  gelten  als  starke,  jene  als  schwache  Basen  (vgl. 
S.  179).  Um  so  auffallender  muß  es  erscheinen,  daß  die  Phosphorsäure  mit 
den  Schwermetallen  meist  außerordentlich  beständige  Verbindungen 
liefert,  in  denen  sämtliche  drei  Wasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt  sind. 
Von  diesen  Verbindungen,  die   alle  in  Wasser,  häufig   auch    in  verdünnten 
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Säuren  unlöslich  sind,  haben  besondere  Wichtigkeit  das  gelbe  Silberphosphat 
AgsP04,  das  braune  Ferriphosphat  FeP04l  das  Stanniphosphat  8na(P04)4 
(vgl.  S.  181)  und  das  phosphorsaure  Uranyl.  Mit  den  Alkalierdmetallen 
bildet  die  Phosphorsäure  ebenfalls  unlösliche  normale  Phosphate,  wie  z.  B. 
Calciumphosphat  Ca3(P04)c,  die  aber  in  Säuren  sehr  leicht  unter  Bildung 
saurer  Salze  löslich  sind.  Werden  von  den  drei  Wasserstoffatomen  der  Phos- 
phorsäure zwei  durch  ein  zweiwertiges  Alkalierdmetall,  das  dritte  durch 
Ammonium,  Rubidium  oder  Kalium  ersetzt,  so  entstehen  sehr  einfache 
charakteristische  Doppelsalze,  von  denen  namentlich  das  Ammonium- 
magnesiumphosphat NH4MgP04  zu  merken  ist. 

Die  Metaphosphate  entstehen  beim  Glühen  der  Phosphate  der  ersten 
Reihe,  die  Pyrophosphate  beim  Glühen  der  Phosphate  der  zweiten 
Reihe,  z.  B. : 

NaHtP04  =  NaPOa    +  HtO; 
2NatHP04  =  Na4Ps07  +  H„0. 

Calci umpyrophosphat  kommt  als  Mineral  vor  (Pyrophosphorit  von  West- 
indien). Das  ebenfalls  unlösliche  weiße  Bleipyrophosphat  gibt  mit 
Schwefelwasserstoff  neben  schwarzem  Schwefelblei  eine  Lösung  von  freier 
Pyrophosphorsäure ,  die  sich  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  eindunsten  läßt. 
Die  Metaphosphate  besitzen  die  Eigentümlichkeit,  im  Schmelzflüsse  Metall- 
oxyde aufzulösen  unter  Bildung  von  Glasflüssen  ,  welche  häufig  eine  charak- 
teristische Färbung  besitzen.  Dies  benutzt  man  in  der  analytischen  Chemie 
zur  Erkennung  der  Metalloxyde.  Welche  Reaktionen  bei  dieser  Glasbildung 
vor  sich  gehen,  wird  bei  Kieselsäure  näher  besprochen  werden. 

Die  Erkennung  der  Phosphorsäure  ist  dadurch  einigermaßen  er- 
schwert, daß  die  verschiedenen  Formen,  in  denen  die  Phosphorsäure 
auftritt,  in  ihren  Reaktionen  erheblich  voneinander  abweichen.  Hat 
man  nur  auf  die  gewöhnliche  dreibasische  Phosphor  säure  Rücksicht  zu 
nehmen,  bo  gelingt  die  Abscheidung  leicht  in  der  Weise,  daß  man  die 
salpetersaure  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  mit  einer  ebenfalls 
salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammonium  versetzt,  wobei 
gelbes,  unlösliches  phosphormolyb dänsaures  Ammonium  ausfällt. 
Pyrophosphorsäure  oder  Metaphosphorsäure  müssen  durch  Schmelzen 
mit  Ätzalkalien  aufgeschlossen  werden,  ehe  man  diese  Probe  anstellt. 
Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  löst  man  das  phosphor molybdän- 
saure Ammonium  in  Ammoniak  und  versetzt  mit  einer  salmiakhaltigen 
ammoniakalischen  Lösung  von  Chlormagnesium.  Es  fällt  Ammonium - 
magnesiumphosphat,  welches  beim  Glühen  in  das  bequem  wägbare 
Magnesiumpyrophosphat,  Mg2P207,  übergeht. 

Will  man  Metaphosphorsäure  als  solche  erkennen,  so  genügt  die 
Reaktion  mit  Eiweiß  und  mit  Chlorbaryum;  freie  Phosphorsäure  fällt 
Chlorbaryum  nur  dann,  wenn  sie  in  Form  von  Metaphosphorsäure  vorhanden 
ist.  Die  Pyrophosphorsäure  ist  von  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  am 
leichtesten  durch  die  weiße  Farbe  ihres  Silbersalzes  zu  unterscheiden  und 
von  der  Metaphosphorsäure  dadurch,  daß  sie  mit  den  Lösungen  von  Eiweiß 
und  von  Chlorbaryum  nicht  reagiert. 

Phosphorsäure  findet  als  Genußmittel  (zu  Limonaden  u.  dgl.)  Verwen- 
dung. Sie  muß  frei  sein  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Schwermetallen, 
Erden  und  von  Arsen.  Auch  ein  Gehalt  an  Pyrophosphorsäure  würde  zu 
beanstanden  sein,  da  diese  gesundheitsschädlich  wirkt.  Metaphosphorsäure 
dient  zum  Nachweis  von  Eiweiß   in  tierischen  Flüssigkeiten,   sowie  zur  Dar- 
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Stellung  von  Gläsern  für  feinere  optische  Zwecke.  Zar  Prüfung  löst  man 
sie  in  wenig  rauchender  Salzsäure,  wobei  ein  etwaiger  Natriumgehalt  in 
Form  von  Chlornatrium  unlöslich  zurückbleibt. 


Phosphorige  Säure,  H8P08. 

Synonyma:  Acidum  phosphorosum  (lat.);  Aride  phosphoreux  (franz.); 
Phosphorous  acid  (engl.);  4>oc<i»ophctah  kiicjota  (fosfaristaja 
kislota,  ru88.);  Äcido  fosforoso  (span.). 

Molekulargewicht  H,PO,  =  81,41.  Schmelzpunkt  70°.  Prozentische 
Zusammensetzung:  58,52  Proz.  Sauerstoff,  37,79  Proz.  Phosphor,  3,69  Proz. 
Wasserstoff. 

Phosphorige  Säure  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phosphor-  Bildung. 
chlorür  auf  Wasser  (vgL  S.  357  und  367): 

PC13+3H80     =     3HC1  -f  H,PO,. 
Auch  wenn  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt 
wird,  bildet  sich  unter  anderem  phosphorige  Säure. 

Die  phosphorige  Säure  bildet  farblose,  leicht  lösliche  Ery  stalle  oder  Ei  gen- 
in weniger  reinem  Zustande  eine  Birupdicke,    sehr  saure  Flüssigkeit. 
Beim   Erhitzen  setzt    sie   sich    in   Orthophosphorsäure  und  Phosphor- 
wasserstoff um: 

4HaP03    =    3H8P04  +  PH8. 

Die  phosphorige   Säure    ist  ein    sehr  kräftiges   Reduktionsmittel,  Die  phoa- 
indem  sie  große  Neigung  besitzt,  sich  zu  Orthophosphorsäure  zu  oxy-  Säur/ist 
dieren,  und  daher  der  Luft  und  vielen  Metalloxyden  den  Sauerstoff  ent-  ^tarke^Re- 
zieht      Sie  wurde  früher  für  sehr  giftig  gehalten,  besitzt  aber  nach  2jjJ£j£n8* 
neueren  Untersuchungen  keine  nennenswerten  toxischen  Eigenschaften. 

Sie  enthält,  wie  obige  Formel  lehrt,  drei  Atome  Wasserstoff,  von 
denen  aber  nur  zwei  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
leicht  vertreten  werden  können.  Dieses  findet  in  der  auf  S.  345  ge- 
gebenen Strukturformel  der  phosphorigen  Säure  seine  Erläuterung. 
Von  den  drei  Atomen  Wasserstoff  sind  nämlich  nur  zwei  Hydroxyl- 
gruppen angehörig,  mithin  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Me- 
talle ersetzbar:  das  dritte  ist  direkt  an  den  Phosphor  angelagert.  Die 
Salze  der  phosphorigen  Säure  setzen  sich  beim  Erhitzen  in  pyrophosphor- 
saure  und  Phosphorwasserstoff  um. 

Wenn  sich  mehrere  Moleküle   phosphoriger  Säure  unter  Wasser-  Poiyphos- 
abspaltung  kondensieren,    so   entstehen  polyphosphorige   Säuren:  sauren  und 
H4  Pj  06,  H6  P8  O7,  H7  P5  0X 1 .  Tritt  eine  solche  Wasserabspaltung  zwischen  p£< 
einem  Molekül  phosphoriger  Säure  und  einem  Molekül  Phosphorsäure 
ein,  so  gelangen  wir  zur  Unterphosphorsäure  (Acide  hypophospho- 
rique)  H4P206.     Da  sich  diese,  wie  Salz  er  fand,  bei  der  langsamen 
Oxydation    feuchten    Phosphors  P4    neben   phosphoriger  Säure   direkt 
bildet,  so  enthält  sie  wahrscheinlich  die  beiden  Phosphoratome  noch  in 
direkter  Bindung: 


Untcrpho»- 
"  Ölsäure. 
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P(OH), 
P(OH)4 

Unterphocphonäurehydrat, 
Schmelzpunkt  62° 


PO(OH), 
PO(OH)f 

UnterphosphorB&are, 
Schmelzpunkt  70°. 


Bildung. 


Eigen- 
schaften. 


Sie  ist  ein 
sehr  kräfti- 
ges Keduk- 
tionsmittel. 


Unterphosphorige  Säure,  HsPOa. 

Synonyma:   Acide  hypophosphoreux  (franz.);   <J>oc*ophobathctah 
khcjiota  (fosfornowatistaja  kislota,  russ.);  Äcido  hipofosforoso  (span.). 

Molekulargewicht  H8POt  =  65,53.  Schmelzpunkt  17,4°.  Prozentische 
Zusammensetzung:  48,47  Proz.  Sauerstoff,  46,95  Proz.  Phosphor,  4,58  Proz. 
Wasserstoff. 

Wenn  man  Phosphor  mit  Kali,  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser 
kocht,  so  bildet  sich  ein  unterphosphorigsaures  Salz,  unter  gleichzeitiger 
Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas.  Die  freie  Säure  erhält  man 
durch  Zerlegung  des  unterphosphorigsauren  Baryums  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  durch  Behandlung  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

Im  reinen  Zustande  bildet  die  unterphosphorige  Säure  eine  weiße, 
aus  großen  Krystallblättern  bestehende  Masse,  die  schon  bei  Zimmer- 
temperatur schmilzt,  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  löslich  ist  und 
selbst  in  der  Kälte  sehr  leicht  zu  einer  sauren,  sirupdicken  Flüssigkeit 
zerfließt.  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Orthophosphorsäure  und 
Phosphorwasserstoffgas : 

2H,POf    =    PH,  -f  HaP04. 

Die  unterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Reduktions- 
mittel, welches  aus  sehr  vielen  Metalllösungen  regulinisches  Metall  aus- 
scheidet; sie  reduziert  Schwefelsäure  bis  zu  freiem  Schwefel. 

Obgleich  die  unterphosphorige  Säure  drei  Atome  Wasserstoff  enthält, 
so  ist  sie  doch  nur  einbasisch  und  liefert  nur  eine  Reihe  von  Salzen  mit 
1  Atom  Metall.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt,  daß 
sie  nur  ein  Hydroxyl  enthält,  während  die  beiden  anderen  Wasserstoffatome 
direkt  an  den  Phosphor  gebunden  sind  (S.  345).  Ihre  Salze  verwandeln  sich 
bei  Zutritt  der  Luft  allmählich  in  Orthophosphorsäure  Salze.  Beim  Erhitzen 
zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  und  hinter- 
lassen ein  Gemenge  von  meta-  und  pyrophosphorsaurem  Salz,  oder  von  meta- 
phosphorsaurem  Salz  und  Phosphor metall.  Beim  Kochen  mit  Kalihydrat  in 
wässeriger  Lösung  entwickeln  sie  Wasserstoffgas  und  verwandeln  sich  in 
Orthophosphorsäure  Salze. 


Verbindungen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff. 

Außer  dem  dem  Ammoniakgase  analogen  Phosphorwasserstoff  gas 
PH3  (S.  354)  kennen  wir  noch  einen  festen  und  einen  flüssigen  Phos- 
phorwasserstoff. Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  würde  sich  am 
einfachsten  durch  P2H  und  PH2  ausdrücken  lassen;  das  Molekular- 
gewicht des  festen  Phosphorwasserstoffs,  aus  dem  Gefrierpunkte  seiner 
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Lösung  in  geschmolzenem  weißem  Phosphor  berechnet,  entspricht  aber 
der  Formel  PigH«  (Sehen ck  and  Back),  and  der  flüssige  Phosphor- 
wasserstoff HgP-PH,  ist  dem  Hydrazin  H^N-NH,  analog  (S.  208). 

Fester  Phosphorwasserstoff,  P12H6. 

Molekulargewicht  P1$Ha  =  875,2.  Zersetzungspunkl  175°.  Prozen- 
tische Zusammensetzung:  98,4  Proz.  Phosphor,  1,6  Proz.  Wasserstoff. 

Fester  Phosphorwasserstoff  entsteht  gleichzeitig  mit  den  beiden 
übrigen  Hydrüren  des  Phosphors,  wenn  man  Phosphorcalciam  in  einer 
saaerstofffreien  Atmosphäre  (Kohlendioxyd)  durch  zutropfendes  Wasser 
zersetzt;  löst  man  aas  dem  Zersetzungsruckstande  das  Calciumhydroxyd 
mit  Salzsäure  heraas,  so  hinterbleibt  er  als  gelbes,  flockiges,  geschmack- 
und  geruchloses  Pulver. 

Das  bei  der  Bereitung  entweichende  Gas,  durch  konzentrierte  Salzsäure 
geleitet,  läßt  eine  neue  Menge  festen  Phosphorwasserstoffs  fallen,  indem  sich 
der  darin  enthaltene  flüssige  Phosphorwasserstoff  in  festen  und  gasförmigen 
Phosphorwasserstoff  spaltet.  Der  gasförmige  Phosphorwasserstoff,  welcher 
die  Salzsäure  unverändert  passiert  hat,  kann  zur  Bereitung  einer  dritten 
Portion  festen  Phosphorwasserstoffs  dienen,  indem  man  ihn  in  Phosphor- 
chlorür  einleitet.  Fester  Phosphorwasserstoff  ist  löslich  mit  intensiv  gelber 
Farbe  in  flüssigem  Phosphorwasserstoff  und  in  geschmolzenem  Phosphor, 
aber  nicht  in  den  sonst  üblichen  Lösungsmitteln.  Am  Licht  färbt  er  sich 
orangerot;  an  der  Luft  erhitzt,  entflammt  er  bei  200°.  Er  besitzt,  ähnlich 
wie  das  niedrigste  Hydrür  des  Stickstoffs  (S.  206),  schwach  saure  Eigen- 
schaften; bei  Behandlung  mit  alkoholisch  wässerigem  Alkali  erhält  man 
seine  löslichen  Alkalisalze. 

Flüssiger  Phosphorwasserstoff,  PaH4. 

Synonyma:   Hydrogbne  phosphorS  liquide  (franz.);    Liquid  hydrogen 

phosphide  (engl);  «DocoopHuA  B04opo4i»  (fosforni  wodorod,  russ.); 

Fosfuro  de  hidrdgeno  liquido  (span.). 

Molekulargewicht  P,H4  =  65,54.  Siedepunkt  58°.  Spezifisches  Gewicht 
1,016  bei  16°.  Prozentische  Zusammensetzung :  93,88  Proz.  Phosphor,  6,12  Proz. 
Wasserstoff. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Bildung. 
von  salpetriger  Säure  auf  gasförmigen  Phosphorwasserstoff.      Ein  Ge- 
misch yon  festem,  flüssigem  und  gasförmigem  Phosphorwasserstoff  ent- 
steht aus  Phosphorcalcium  und  Wasser. 

In  eine  dreihalsige  Flasche  von  2  Liter  Inhalt  bringt  man  1%  Liter  Darstellung. 
Wasser,  leitet  "Wasserstoff  durch  den  Apparat,  erwärmt  im  Wasserbade  auf 
60°  und  gibt  durch  eine  weite  Glasröhre,  welche  durch  den  mittelsten  Hals 
der  Flasche  geht  und  bis  in  das  Wasser  eintaucht,  im  Laufe  von  15  bis 
20  Minuten  50  g  Phosphorcalcium  in  erbsengroßen  Stücken  hinein.  Die  ab- 
ziehenden Gase  treten  durch  eine  leere  Flasche,  in  der  sich  der  Wasserdampf 
niederschlägt,  und  dann  in  ein  Kondensationsgefäß,  welches  durch  Eis  mit 
Salz  gekühlt  wird.     Hier  verdichtet  sich  der  flüssige  Phosphorwasserstoff. 

Der  Phosphorwasserstoff    P2H4    bildet    eine    farblose,    das    Licht  Eigen- 
stark  brechende  Flüssigkeit ,  die  in  Wasser  untersinkt ,  ohne  sich  darin  8chaften- 
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su  lösen.  Er  ist  nur  unter  teilweiser  Zersetzung  flüchtig;  der  Siede- 
punkt liegt  nach  Gatt  ermann  bei  57  bis  58°,  nach  anderen  Autoren 
sehr  viel  niedriger.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  sind  nicht  mit 
genügender  Genauigkeit  bekannt,  da  sie  der  Behandlung  außerordent- 
liche Schwierigkeiten  entgegenstellt,  an  die  Luft  gebracht,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  von  selbst  entzündet  und  mit  blendend- 
weißer Flamme  unter  Verbreitung  dicken,  weißen  Rauches  verbrennt 
In  Terpentinöl  und  Alkohol  ist  sie  löslich,  zersetzt  sich  dabei  aber 
äußerst  rasch. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  setzt  sich  sehr  leicht  von  selbst, 
und  unter  dem  Einflüsse  vieler  anderer  Körper  (vgl.  oben)  in  festen 
Phosphorwasserstoff  und  Phosphorwasserstoffgas  um.  Wird  flüssiger 
Phosphorwasserstoff  auch  in  nur  geringer  Menge  brennbaren  Gasen 
beigemischt,  so  erlangen  dieselben  die  Eigenschaft  der  Selbstentzünd- 
lichkeit. 

Phosphor  wasserstoflfeas,  PH,. 

Synonyma:  Hydrogtne  phosphort  gazeux  (frans.);  Hydrogen phosphide 

(engl.);  rA300BpA3RUft  *oc*opHUft  B04opo4i  (gasoobrasni  fosfarni 

wodorod,  russ.);  Fosfamina  (span.). 

Molekulargewicht  PHa  =  88,77.  Schmelzpunkt  — 132,5°.  Siedepunkt 
—  85*.  Gasdichte  3*,08  (H,  =  2);  1,185  (Luft  =  1).  Prozentisohe  Zu- 
sammensetzung: 91,11  Proz.  Phosphor,  8,89  Proz.  Wasserstoff.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen:  100  ccm  geben  150  ccm  Wasserstoffgas  und 
25  ccm  Phosphordampf. 

Vor-  Es    liegt   keine  Tatsache  vor,  woraus  sich  das  Vorkommen  des 

omm  Phosphorwasserstoffgases  in  der  Natur  mit  Bestimmtheit  ergeben  wurde. 

Man  hat  angeführt,  daß  beim  Faulen  phosphorhaltiger  Stoffe,  so  nament- 
lich beim  Faulen  der  Fische,  Phosphorwasserstoffgas  sich  bilden  könne, 
und  hat  damit  die  Sage  von  den  Irrlichtern  in  Zusammenhang  gebracht 
ohne  aber  irgend  welche  Beweise  zu  liefern. 

Darstellung.  Das  Phosphorwasserstoffgas  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Phos- 

phor mit  Kalk-  oder  Barythydrat,  oder  durch  Kochen  von  Phosphor 
mit  konzentrierter  Kalilauge: 

P4  +  3KOH  +  3H,0     =    PH8     -f     3KHtPOt 
Phosphor-  Unterpho«- 

wasserstoff    phorigsaares  Kalium. 

Das  so  erhaltene  Gas  ist  verunreinigt  mit   dem  Dampfe  flüssigen  Phos- 
phorwasserstoffs (s.  oben).     Auch  durch  Zersetzung  von  Phosphoraluminium 
durch  Wasser,   und  durch  Behandlung   eines  Gemenges  von  Phosphorkupfer 
und  Cyankalium  mit  Wasser  erhält  man  selbstentzündliches  Phosphorwasser- 
stoffgas.    Das  nicht  selbstentzündliche  erhält  man  durch  Erhitzen  von  phos- 
phoriger oder  unterphosphoriger  Säure,  ferner  bei  Zersetzung   des  Phosphor-    , 
Calciums  durch  Chlorwasserstoff  säure ,   bei  Behandlung  von  Kaliumhydroxjd    | 
und  Phosphor  mit  Weingeist,  endlich,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Phosphor-   J 
kupfer  und  Cyankalium  statt  mit  Wasser  mit  Weingeist  behandelt.    Das  nach    | 
diesen   Methoden   dargestellte   Gas   enthält    stets  Wasserstoff  gas  beigemengt. 
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Völlig  reines,    nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  erhält 
man  durch  Zersetzung  von  Jodphosphonium  PH4  J  (s.  unten)  durch  Alkalien: 
PH4J  +  KOH    =    PH,  -f  KJ  +  H,0. 

Phosphorwasserstoff  PH3  ist  luftförmig  und  verdichtet  sich  erst  Ejgen- 
bei  ziemlich  starkem  Drucke  (etwa  30  Atmosphären)  zu  einer  bei  l,cll*,ten• 
—  85°  siedenden  Flüssigkeit,  welche  bei  noch  niedrigerer  Temperatur 
zu  einer  durchscheinenden,  krystallinischen,  bei  — 132,5°  schmelzenden 
Masse  erstarrt.  Das  Gas  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von  einer 
Salzsäuren  Kupferchlorürlösung  reichlich  aufgenommen,  indem  sich  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  PH3CuCl  bildet.  Wenn  man 
diese  Lösung  erwärmt,  entwickelt  sich  reines  Phosphorwasserstoffgas. 
Der  Geruch  des  Phosphorwasserstoff gases  ist  widerwärtig  und  erinnert 
an  faule  Fische ;  das  Gas  ist  sehr  giftig.  Reines  Phosphorwasserstoffgas 
entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  nicht,  wohl  aber  schon,  wenn  es 
bis  auf  100°  erwärmt  wird,  oder  mit  einem  brennenden  Körper  in  Be- 
rührung kommt. 

Alle  diejenigen  Bubstanzen,  welche  den  flüssigen  Phosphorwasserstoff 
zersetzen  oder  absorbieren,  nehmen  dem  rohen  Gase  daher  die  Selbstentzünd- 
lichkeit;  dahin  gehören  unter  anderen  Äther,  Alkohol  und  Terpentinöl; 
wenn  man  aber  dem  nicht  selbstentzündlichen  Gase  etwas  Stickoxyd  oder 
salpetrige  Säure  zumischt,  so  wird  es  wieder  selbstentzündlich.  Indem  näm- 
lich dadurch  einem  Teile  des  Gases  PHS  ein  Atom  H  entzogen  wird,  wird 
der  flüssige  Phosphorwasserstoff  gebildet,  der  sich  als  Dampf  dem  übrigen 
Gase  beimengt  und  dasselbe  entzündlich  macht. 

Kupfer  und  mehrere  andere  Metalle  entziehen  dem  Gase  beim 
Erhitzen  Phosphor ,  indem  sich  Phosphormetalle  bilden ,  und  reiner 
Wasserstoff  zurückbleibt.  Silberoxyd  wird  durch  Phosphorwasserstoff 
in  Phosphorsilber  verwandelt. 

Das   Phosphorwasserstoffgas    besitzt   nur   sehr    schwach   basische  Das  Phos- 
Eigenschaften,  jedoch  zeigt  es  nicht  nur  in  dem  Typus  seiner  Zusammen-  Jtoff^Thlt" 
setzung,    sondern    auch    in    seinem  Verhalten    eine  gewisse  Überein-  ^fen^mit 
Stimmung  mit  dem  Ammoniak  NH8  und  verbindet  sich  wie  dieses  mit  |Jf^Amm0" 
Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff  und  gewissen  Chlor-metallen  zu 
Verbindungen,  welche  große  Analogie  mit  den  betreffenden  Ammoniak - 
Verbindungen*  zeigen.      Diese  Verbindungen  sind  als  Salze  des  Phos-  phos- 
phoniumhydroxyds  zu  betrachten,    welchem  die  Formel  PH4.0H  Sydroxyd. 
zukommt.      Diese  Verbindung    bildet    sich    auch  durch    direkte    Ver- 
einigung von  Phosphorwasserstoff  mit  Wasser,  ist  aber  nur  bei  niederer 
Temperatur  und  hohem  Drucke  beständig. 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  Stickstoff, 
Schwefel,  Chlor. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphorpentasulnd  und  nach-  Phosphor- 
folgendes  Erhitzen  zur  Botglut  im  Wasserstoffstrome   entsteht  Phosphor-  8tickstoff- 
Stickstoff  PtN6    als  fester  weißer  Körper,    der  bei  höherem  Erhitzen   in 
seine  Elemente  zerfallt,  mit  Wasser  aber  phosphorsaures  Ammoniak  bildet. 
Ähnliche  Eigenschaften  hat  das  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phos- 
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phorpentachlorid ,  sowie  durch  Erhitzen  von  Phosphor  oder  Phosphorcaloium 
mit  Salmiak  entstehende  Phospham  PN,H,  welches  als  Stiokwasserstoff- 
säure  aufgefaßt  werden  kann,  deren  eines  Stickstoffatom  durch  ein  Phosphor- 
atom  ersetzt  ist  (Vidal).  Durch  weniger  erschöpfende  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  Halogen-  und  Bauerstoff  Verbindungen  des  Phosphors  bilden 
sich  eine  Beine  von  Substanzen,  welche  außer  Phosphor,  Stickstoff  und 
Wasserstoff  auch  noch  Sauerstoff  enthalten.  Sie  werden  Phosphamide 
und  Phosphaminsäuren  genannt. 

Schwefel  ist  in  weißem  Phosphor  (etwa  zu  25  Proz.)  löslich  und 
erniedrigt  dessen  Schmelzpunkt  so  stark,  daß  das  Gemisch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig  bleibt.  Verbindungen  Ton  Phosphor  mit 
Schwefel  werden  erhalten,  indem  man  ein  Gemisch  von  rotem  Phosphor 
mit  Schwefelpulver  erhitzt.  Je  nach  dem  Mengenverhältnisse  erhalt 
man  dabei  verschiedene  Verbindungen,  von  denen  das  Phosphortri- 
sulfid  PaS8  hervorzuheben  ist,  welches  zur  Darstellung  von  Thio- 
phen  C4H4S  Verwendung  findet. 

310  g  roter  Phosphor  werden  mit  480  g  gepulvertem  Schwefel  gemischt 
und  das  Pulver  löffelweise  in  einen  auf  dem  Bunsenbrenner  erhitzten 
hessischen  Tiegel  eingetragen.  Nach  dem  Eintragen  jeder  Portion  schließt 
man  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  worauf  sofort  die  Beaktion  eintreten 
muß.  Nachdem  das  ganze  Gemisch  eingetragen  ist,  läßt  man  den  Tiegel  so- 
weit erkalten,  daß  die  Masse  nur  noch  eben  geschmolzen  ist,  und  gießt  das 
Phosphorsulfid  auf  ein  Eisenblech  aus.  Das  erstarrte  Produkt  wird  noch 
warm  in  Stücke  geschlagen  und  in  eine  gut  schließende  Flasche  gefüllt. 

Das  PhosphortrisuMd  P2S8  bildet  harte,  grangelbe,  krystalli- 
nische  Massen,  die  gegen  300°  schmelzen.  Der  Siedepunkt  liegt  nach 
Recklinghausen  bei  546°.  Phosphorpentasulfid  P8S5  kristalli- 
siert aus  Schwefelkohlenstoff  in  hellgelben  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
275° ;  es  siedet  bei  524°. 

Das  gewöhnliche  Phosphorpentasulfid  zeigt  in  Schwefelkohlenstofflösung 
das  Molekulargewicht  P4S10,  doch  existiert  noch  eine  leichter  lösliche  Form 
mit  niedrigerem  Molekulargewicht  (Stock  und  Thiel). 

Mit  Chlor  vereinigt  sich  der  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Feuererscheinung.  Ist  Phosphor  im  Überschusse 
vorhanden,  so  bildet  sich  flüssiges  Phosp ho rchlorür  PC18;  bei  über- 
schüssigem Chlorgas  dagegen  festes  Phosphorchlorid  PC16. 


Phosphorchlorür,  P  013. 

Synonyma:  Phosphorus  tricMoratus;  Phosphortrichlorid ,  Dreifach- 
Chlorphosphor;  Trichlorure  de  phosphore  (franz.);  Phosphorous  Chloride 
(engl.);  TpHXJiopHCThift  «poc^opi   (trichloristi  fosfor,  russ.);  Tricloruro 

de  fösforo  (span.). 

Molekulargewicht  136,31.  Erstarrungspunkt  —112°.  Siedepunkt  76°. 
Spezifisches  Gewicht  1,613  bei  0°.  Dampfdichte  140,18  (H,  =  2);  4,875 
(Luft  =  l).  Prozentische  Zusammensetzung:  77,44  Proz.  Chlor,  22,56  Proz. 
Phosphor.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  Phosphorchlorür- 
dampf  enthalten  nahezu  150  ccm  Chlorgas  und  25  ccm  Phosphordampf. 
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Das  Phosphorchlorür  wird  dargestellt,  indem  man  Chlorgas  über  Dantdtang. 
Phosphor  leitet: 

P4  +  6C1,    =    4PC1,. 

Die  Reaktion  findet  ohne  äußere  Wärmezufuhr  statt,  indem  der 
Phosphor  mit  fahlem  Lichte  verbrennt  (S.  369).  Das  überdestillierende 
Chlorür  bildet  eine  wasserhelle,  stark  rauchende  Flüssigkeit  vom  spezi- 
fischen Gewicht  1,613  bei  0°,  besitzt  einen  sehr  heftigen,  zu  Tränen 
reizenden  Geruch,  siedet  bei  -\-  76°  und  erstarrt  bei  —  111,8° 
(Wroblewski  und  Olszewski).  Mit  Wasser  zerfällt  das  Chlorür 
unter  Erhitzung  in  Salzsäure  und  phosphorige  Säure: 

PCl8-r-3HaO    =     3HC1  +  H.PO,; 

mit  rauchender  Salzsäure  reagiert  es  weniger  heftig,  es  entwickelt  sich 
ein  regelmäßiger  Strom  von  Chlorwasserstoffgas,  aber  die  Mischung 
wird  nicht  heiß,  sondern  kühlt  sich  im  Gegenteil  unter  die  Anfangs- 
temperatur ab,  deswegen  eignet  sich  diese  Umsetzung  besonders  zur 
Darstellung  der  phosphorigen  Säure  (S.  367).  Durch  Sauerstoffaufnahme 
geht  das  Phosphorchlorür,  an  trockener  Luft  langsam,  schnell  beim 
Erwärmen  mit  trockenen  Oxydationsmitteln,  in  Phosphoroxychlorid 
POCl3  über. 

Das  Phosphorchlorür  findet  namentlich  in  der  organischen  Chemie  Ver-  Verwen- 
wendung  zur  Darstellung  von  Säurechloriden,  da  es  mit  sehr  vielen  dung' 
hydroxylhaltigen  Substanzen  so  reagiert ,  daß  das  Hydroxyl  durch  Chlor 
ersetzt  wird.  Da  sich  däneben  phosphorige  Säure  bildet,  so  darf  man  bei 
allen  diesen  Umsetzungen  die  Beaktionsmasse  nur  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmen, da  bei  höherer  Erhitzung  die  phosphorige  Säure  unter  Bildung 
von  Phosphorwasserstoff  zerfällt  und  daher  leicht  Explosionen  ein- 
treten. Zur  Erkennung  und  Prüfung  des  Phosphorchlorürs  dient  die  Siede- 
punktsbestimmung. Das  Phosphorchlorür  geht  bereits  aus  dem  Wasser- 
bade  leicht  und  vollständig  über,  während  die  anderen  Phosphorhalogen- 
verbindungen wesentlich  höhere  Siedepunkte  besitzen. 


Phosphorchlorid,  P016. 

Synonyma:    Phosphorits  pentachloratus   (lat.);   Phosphorpentachlorid] 

Pentaehlorure  de  phosphore  (franz.);  Phosphoric  Chloride  (engl);  ühth- 

xJiopfiCTUfi  *oc<i»opx  (pjatichloristi  fosfor,  ru&s.);  Pentacloruro 

de  fösforo  (span.). 

Molekulargewicht  PC15  =  206,67.  Schmelzpunkt  unter  Druck  148°. 
Siedepunkt  etwa  148°.  Prozentische  Zusammensetzung:  14,89 Proz. Phosphor, 
85,11  Proz.  Chlor. 

Phosphorchlorid   bildet    sich    bei   der  Einwirkung  überschüssigen  Bildung  und 
Chlorgases  auf  weißen  Phosphor.     Man  stellt  es   dar  durch  Überleiten  DftrBtelhu«- 
von  Chlor  über  kühl  gehaltenes  Phosphortrichlorid  bis  zum  Erstarren 
des  Reaktionsproduktes: 

PC18  +  01,    =    PC15. 


358 


Phosphorchlorid. 


Phyaikali- 
sohe  Eigen- 
schaften. 


Molekular- 
gewicht; 
DiBsodation 
in  der 
Warme. 


Chemische 
Eigen- 
schaften. 


Verwen- 
dung. 


Das  Phosphorchlorid  bildet  eine  feste  weiße,  oder  doch  nur 
schwach  gelbliche,  glänzende  krystallinische  Masse,  welche  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig  ist  und  bei  etwa  148°  in  den 
luftförmigen  Zustand  übergeht,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (vgl.  S.  161). 
Erhitzt  man  aber  die  Verbindung  in  einem  geschlossenen  Rohre,  so 
schmilzt  sie  unter  dem  so  erhöhten  Drucke  bei  148°  und  erstarrt  beim 
Erkalten  in  durchsichtigen  Säulen.  Überhitzt  man  das  luftförmig  ge- 
wordene Phosphorpentachlorid,  so  färbt  sich  der  zunächst  farblose 
Dampf  grünlich,  und  diese  Färbung  nimmt  mit  der  Temperatur  zu. 
Die  Ursache  dieses  höchst  merkwürdigen  Verhaltens  liegt  darin,  daß 
sich  freies  Chlorgas  bildet,  indem  das  Phosphorchlorid  sich  in  ganz 
ähnlicher  Weise  zersetzt,  wie  dies  das  Schwefeltetrachlorid  bereits  bei 
ganz  niedriger  Temperatur  tut: 

POL,    =    PC18  +  Cd,. 

Hiermit  stehen  auch  die  Volumverhältnisse  des  Phosphorpenta- 
chlorids  in  vollem  Einklänge. 

Das  Volumgewicht  des  Phosphorchloriddampfes  gibt  nur  bei  möglichst 
niedrig  gehaltener  Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  der  Mole- 
kularformel P015  entsprechende  Zahlen;  in  höheren  Temperaturen  nimmt 
das  Volumgewicht  beständig  ab,  indem  das  Chlorid  in  Phosphorchlorür  und 
Chlor  zerfällt,  eine  Dissoziation,  welche  bei  336°  vollständig  wird,  so 
daß  dann  der  Dampf  ein  Gemenge  von  P  Cl,  und  Cl,  darstellt,  welche  beiden 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder  zu  Phosphorchlorid  vereinigen.  Der  Siede- 
punkt seiner  Lösungen  in  Tetrachlorkohlenstoff  entspricht  aber  gut  der 
Formel  PCls  (Oddo  und  Serra). 

Das  Phosphorchlorid,  welches  in  ganz  trockener  Luft  bei  100° 
bereits  unverändert  in  farblosen  Krystallen  sublimiert,  raucht  an  ge- 
wöhnlicher Luft  sehr  stark,  indem  der  Phosphorchloriddampf  sich  mit 
dem  Wasserdampf  der  Luft  rasch  umsetzt.  In  überschüssiges  Wasser 
eingetragen,  zersetzt  sich  das  Chlorid  sofort  unter  Zischen  und  starker 
Erhitzung.      Die  entstandene  Flüssigkeit    enthält  Phosphorsäure   und 

Salzsäure : 

PC15  +  4HaO     =     H8P04  +  5HC1. 

Läßt  man    dagegen  wenig    Wasser    oder    Wasserdampf    (feuchte 
Luft)  auf  überschüssiges  Phosphorchlorid  einwirken,  so  entweicht  Salz- 
säuregas, und  es  hinterbleibt  flüssiges  Phosphoroxychlorid : 
PC15  +  H,0    =    POC1»  +  2  HCl. 

Phosphorchlorid  findet  namentlich  in  der  organischen  Chemie  zur  Dar- 
stellung von  Chloriden  Verwendung.  Auf  hydroxylhaltige  Körper  wirkt 
es  in  ähnlicher  "Weise  ein  wie  das  Phosphorchlorür,  nur  daß  sich  hier  als 
Nebenprodukt  nicht  phosphorige  Säure,  sondern  Phosphoroxychlorid  bildet. 
Außerdem  setzt  es  sich  mit  vielen  sauerstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen 
so  um,  daß  neben  Phosphoroxychlorid  organische  Chloride  entstehen,  die  an 
Stelle  eines  Sauerstoffatomes  2  Atome  Chlor  enthalten.  Endlich  kann  das 
Phosphorpentachlorid  auch  in  der  Weise  chlorierend  wirken,  daß  der  "Wasser- 
stoff organischer  Verbindungen  durch  Chlor  ersetzt  wird,  indem  sich  neben- 
bei Salzsäuregas  und  Phosphorchlorür  bildet.  Leitet  man  gleichzeitig 
Chlorgas  durch  die  Mischung,  so  wird   das  Phosphorchlorür  sogleich  wieder 
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in  Phosphorohlorid  zurückverwandelt,  welches  wieder  auf  eine  neue  Menge 
der  organischen  Verbindung  chlorierend  einwirken  kann.  Daher  ist  das 
Phosphorchlorid  ein  sehr  wirksamer  Chlorüberträger;  Kohlenwasserstoffe 
oder  ähnliche  Verbindungen,  welche  Chlorgas  allein  nicht  oder  doch  nur 
sehr  langsam  aufnehmen,  werden  häufig  sehr  schnell  und  glatt  unter  Salz* 
säureentwickelung  in  Chlorverbindungen  übergeführt,  wenn  man  ihnen  vor 
dem  Einleiten  des  Chlorgases  etwas  Phosphorpentachlorid  zugibt. 

Beines  Phosphorpentachlorid  muß  fast  farblos  sein  und  ein  vollkommen  Prüfung 
trockenes  Aussehen  besitzen.  Man  bewahrt  es  in  sehr  sorgfältig  geschlossenen  ™d  ££?!_ 
Gefäßen  aus  Steingut  oder  Glas  auf,  deren  gut  eingeschliffene  Stopfen  mit 
Vaselin  gedichtet  oder  mit  geschmolzenem  Paraffin  umgössen  werden.  Ein 
einmal  vernachlässigtes  Phosphorpentachlorid  fällt  meist  sehr  rasch  der 
völligen  Zersetzung  anheim,  da  es  ständig  Salzsäuregas  entwickelt  und  die 
Gefäße  infolge  dieses  Überdruckes  nicht  mehr  dicht  zu  halten  sind. 


Phosphoroxyclilorid,  POCl8. 

Synonyma:    Chlorphosphorsäure;    Chlorphosphoryl ;    OxyMorure    de 

phosphare  (franz.);  Phosphoric  oxychloride  (engl.);  Oxieloruro 

de  fösforo  (span.). 

Molekulargewicht  P0C1«  =  152,19.  Schmelzpunkt  1,8°.  Siedepunkt 
107 V«°.  Spezifisches  Gewicht  1,712  bei  0°.  Prozentische  Zusammensetzung: 
69,36  Proz.  Chlor,  20,21  Proz.  Phosphor,  10,43  Proz.  Sauerstoff.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen:  1 00  com  Phosphoroxy  chloriddampf  enthalten 
50ccm  Sauerstoffgas,   25ccm  Phosphordampf  und  nahezu  150  ccm  Chlorgas. 

Phosphoroxychlorid  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Phosphor-  Bildung. 
chlorürs  und  bei  der  Einwirkung  von  wenig  Wasser  oder  Wasserdampf 
auf  Phosphorchlorid,    auch    beim  Erhitzen   von  Phosphorchlorid    mit 
Phosphorpentoxyd  : 

3PC15  +  P805    =    5POC1«. 

Auch   viele  organische  Sauerstoffverbindungen  verwandeln    das  Phos- 
phorchlorid in  Phosphoroxychlorid. 

Man  stellt  das  Phosphoroxychlorid  dar  durch  Eintragen  von  Kalium-  Darstellung, 
chlorat  in  Phosphorchlorür ,  welches  sich  in  einer  mit  Bückflußkühlung  ver- 
sehenen Betorte  befindet: 

3PC18  +  KC108    =    3P0C18  +  KC1; 
auch  aus  Phosphorpentachlorid  mit  Borsäure  oder  mit  Oxalsäure: 

2B(OH)8  -f  SPCla     =    Be08  +  3P0C13  +  6HC1. 
Wo   es  sich  um  Darstellung  von  Phosphoroxychlorid    in  großem  Maßstabe 
handeln   sollte,    kann   man  auch  phosphorsauren  Kalk  bei   Gegenwart  von 
Chlorgas  mit  Kohle  oder  Kohlenoxyd  reduzieren. 

Das  Phosphoroxychlorid  ist  eine  stark  lichtbrechende,  farblose,  an  physikaii- 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  dem  Phosphorchlorür  sehr  ähnlich  8dtaf£?en" 
riecht,  aber  erheblich  höher  siedet,  nämlich  bei  1071/2°  (Oddo);  bei 
151°  hat  der  Dampf  eine  Dichte  von  5,334,  bei  hoher  Temperatur  dehnt 
er  sich  sehr  stark  aus,  scheint  sich  also  zu  zersetzen.  Bei  der  Ab- 
kühlung in  einer  Kältemischung  erstarrt  das  Phosphoroxychlorid,  schmilzt 
aber  wieder  bei  1,8°. 
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Das  Phosphoroxychlorid  wirkt  auf  Wasser  unter  Erhitzung  ein: 
POCla  +  3HtO    =    HaP04  +  3HC1. 

Die  Salze  schwacher  Sauerstoffsäuren  werden  beim  Erhitzen  mit 
Phoaphoroxychlorid  zersetzt  unter  Bildung  von  phosphorsauren  Salzen 
neben  dem  Chlorid  der  entsprechenden  Saure.  In  der  organischen 
Chemie  verlaufen  diese  Reaktionen  meist  sehr  glatt,  und  das  Phosphor- 
oxychlorid dient  daher  zur  Darstellung  von  Säurechloriden. 

Die  dem  Phoaphoroxychlorid  entsprechende  Schwefelverbindung,  das 
Phosphorsulf  ochlorid  PSCla,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Phosphor- 
chlorür  mit  Schwefel  auf  130°  im  zugeschmolzenen  Bohre,  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Phosphorpentachlorid : 

PC15  +  Ht8    =    PSC1,  +  2HC1, 

daher  geben  auch  viele  Sulfide  (Schwefelantimon,  Schwefelkohlenstoff)  mit 
Phosphorpentachlorid  das  Phosphorsulf  ochlorid.  Dieses  ist  flüssig,  farblos, 
stark  lichtbrechend  und  riecht  aromatisch.  Das  spezifische  Gewicht  ist  1,682 
bei  0°,  der  Siedepunkt  125°,  der  Schmelzpunkt  — 35°.  Durch  Wasser  wird 
es  allmählich  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  ver- 
wandelt. 

Ghlorphosphorstickstoff  PSN8C1«  erhält  man,  wenn  das  Produkt 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Ammoniak  mit  Äther  ausgezogen 
und  letzterer  verdunstet  wird.  Bildet  sich  auch,  wenn  ein  Gemisch  von 
1  TL  Phosphorchlorid  und  2  Tln.  Salmiak  erhitzt  wird.  Krystallisiert  aus 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  rhombischen  Prismen,  die 
bei  114°  schmelzen.    Siedet  bei  25«.5°  (Stokes).    Unlöslich  in  "Wasser. 
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Phosphor  mit  Brom,  Jod,  Fluor. 

Mit  Brom  bildet  der  Phosphor  ganz  analoge  Verbindungen  wie  mit 
Chlor.  Man  löst  weißen  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  kühlt  in  Eiswasser 
ab  und  läßt  flüssiges  Brom  zutropfen.  Das  in  Schwefelkohlenstoff  schwer 
lösliche  Phosphorpentabromid  PBr6  scheidet  sich  in  derben,  zitronen- 
gelben oder  roten  Krystallen  aus.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht  zu 
einer  roten  Flüssigkeit,  bildet  dann  einen  roten  Dampf,  der  aber  schon  bei 
100°  in  Brom  und  Phosphortribromid  zerfällt.  Das  Phosphortribromid 
ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  172°  und 
dem  spezifischen  Gewichte  2,925  bei  0°.  Von  dem  Phosphorchlorür  unter- 
scheidet es  sich  dadurch,  daß  es  die  Haut  und  Papier  gelb  färbt  und  brenn - 

bari8t:  4PBr3  +  508    =     2P8Oa  +  6Br8. 

Gegen  Jod  verhält  sich  der  Phosphor  wesentlich  anders.  Er  verbindet 
sich  ebenfalls  leicht  damit,  aber  die  beim  Chlor  und  Brom  so  charakte- 
ristische Pentahalogenverbindung  ist  nicht  zu  erhalten,  statt  dessen  außer 
dem  Trijodid  PJ3  noch  ein  Jodür  PJ8,  welches  vielleicht  dem  flüssigen 
Phosphorwasserstoff  analog  ist;  die  Formel  ist  nach  Troost  zu  verdoppeln, 
also  P«  J4  analog  dem  P8H4. 

Phosphorjodür  bildet  orangerote,  lange,  biegsame  Prismen,  die  bei 
110°  schmelzen  und  durch  Wasser  sogleich,  analog  den  Chlorverbindungen 
des  Phosphors,  zersetzt  werden.  Sie  müssen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
aufbewahrt  werden.  Man  erhält  es  durch  Behandlung  von  Phosphor  mit 
Jod  in  Schwefelkohlenstoff. 

Phosphorjodid  PJ8  ist  eine  dunkelrote,  krystallinische  Masse,  die 
bei  61°  schmilzt  (Besson);   es  ist  zerfließlich  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
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und  ebenso  in  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff,  phosphoriger 
Säure  und  Abscheidung  gelber  flockiger  Massen.  Auch  diese  Verbindung 
wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Phos- 
phor erhalten. 

Phosphorfluorür  PF8  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  nicht  rauchendes  Phosphor- 
Gas,  welches  sich  zu  einer  bei  —  95°  siedenden  und  bei  —  160°  erstarrenden  fluorftr« 
Flüssigkeit  verdichten  läßt.     Man  erhält  es  durch   Erhitzen  von   Fluorblei 
mit  Phosphorkupfer  in  einem  Metallrohr  oder  durch  Eintropfen  von  Fluor- 
arsen AsFjj  in  Phosphorchlorür. 

Das  Phosphorfluorid  PF5  entsteht  durch  Umsetzung  von  Phosphor-  Phosphor- 
chlorid  mit  Fluorarsen  :  fluorid. 

3P018  +  5AsF8    =     3PFS  +  5AsCl3. 
Es  schmilzt  bei  —  83*  und  siedet  bei  — 75°.  Bei  hoher  Temperatur  und  unter 
dem  Einflüsse  elektrischer  Entladung  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung 

PF&  =  PF8  -f-  2F; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  greift  es  Glas  nicht  an.  Mit  Stickstoffdioxyd 
bildet  es  eine  feste,  weiße,  krystallinische  Verbindung  PNOaF5,  welche  nur 
bei  niederer  Temperatur  beständig  ist.  Mit  wenig  Wasserdampf  bildet  das 
Phosphorfluorid  Phosphoroxyfluorid  POFa,  welches  ebenfalls  farblos 
und  gasförmig  ist,  bei  — 50°  sich  verflüssigt,  bei  noch  niederer  Temperatur 
fest  wird  und  im  flüssigen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen 
Druck  von  15  Atmosphären  ausübt;  von  Wasser  wird  das  luftförmige  Phos- 
phoroxyfluorid aufgenommen,  aber  nicht  im  unveränderten  Zustande;  die 
Lösung  enthält  Phosphorsäure  und  Flußsäure. 

Verbindungen,  welche  außer  Phosphor  und  Halogen  noch  Wasser-  Pho§- 
stoff  enthalten ,    bilden  sich    durch '  Addition   von  Halogen  Wasserstoff-  h&iogen^" 
säuren  an  Phosphorwasserstoff  PHj   und   entstehen   auch  durch  Ein-  dangen. 
Wirkung     der    Halogenwasserstoffsäuren     auf     Phosphoniumhydroxyd 
PH4(0H)   (S.  355).       Bei  diesen  Phosphoniumhalogenverbin- 
dungen,  welche  im  Anschluß  an  die  Ammoniumsalze  bei  den  Alkalien 
behandelt  werden  sollen,  ist  bemerkenswert,  daß  die  Beständigkeit  des 
Jodphosphoniums  PH4J    eine    große  ist,    während    die  entsprechende 
Verbindung   des  Broms  wenig  beständig,    die   des  Chlors   höchst  zer- 
setzlich  ist  und  eine  entsprechende  Fluorverbindung  überhaupt  noch 
nicht  dargestellt  werden  konnte. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  des  Phosphors  für  Demonstrationszwecke  bereitet  man  Darstellung 
sich  etwas  Natriummetaphosphat,   indem   man  Phosphorsalz  im  Platintiegel  v?n  p.hos- 
bis  zum   ruhigen  Schmelzen  erhitzt.     Die  gepulverte  Schmelze  mischt  man  kleinen, 
mit  Aluminiumfeile  und  Band.    Erhitzt  man  die  Mischung  in  einem  vorher 
mit   Wasserstoff  gas   gefüllten   Bohre,    so    beginnt    eine    lebhafte    Beaktion 
und  weißer   Phosphor   destilliert  in   die   mit  Wasser   gefüllte  Vorlage    über 
(Rössel  und  Frank). 

Die  Darstellung  des  Phosphors  im  großen   beruht  auf  der   elektrischen  Darstellung 
Schmelzung  von  Phosphaten  mit  Quarzsand  und  Kohle  (8.  339).     Um  den  so  Z,n  T£*™ 
gewonnenen  weißen  Phosphor  in  roten  Phosphor  umzuwandeln ,  bedient  man  im  großen. 
sich  eines   geschlossenen  Kessels  f  mit  Porzellaneinsatz  g   (Fig.  157  a.  f.  8.). 
Zur  gleichmäßigen  Erhitzung  des  weißen  Phosphors  ist  die  Feuerung  keine 
direkte,  sondern  um   den   Kessel  f  sind   noch   zwei  weitere   Kessel  b  und  a 
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Darstellung  von  rotem  Phosphor, 


angeordnet,  von  denen  der  äußere  Kessel  a  mit  einer  Legierung  von  gleichen 
Teilen  Zinn  und  Blei  angefüllt  wird,  wahrend  der  Zwischenraum  «  zwischen 
f  und  b  Sand  enthält  Man  trocknet  den  Phosphor  sorgfältig  ab ,  gibt  ihn 
in  den  Porzellaneinsatz  gt  schließt  den  Deckel  m  und  den  Hut  e  und  erhitzt 

allmählich,  wobei  Luft,  Feuch- 
tigkeit und  Phosphorwasser- 
stoff durch  das  Bohr  i,  den 
Hahn  k  und  das  mit  Wasser 
und  etwas  Quecksilber  be- 
schickte Kesselchen  j  ent- 
weichen. Dann  erhält  man 
längere  Zeit  auf  der  Tem- 
peratur von  260°,  schließt  den 
Hahn  k  und  läßt  erkalten. 
Diese  Apparatur  läßt  sich  im 
kleinen  leicht  durch  ein  Glas- 
kölbchen  Dachahmen,  welches 
man  vor  dem  Einbringen  des 
weißen  Phosphors,  um  Ent- 
zündungen zu  vermeiden,  mit 
trockenem  Kohlendioxydgas 
anfüllt  und  mit  einem  unter 
Quecksilber  tauchenden  Gas- 
ableitungsrohr versieht.  Der 
Glasapparat  gewährt  dann 
den  Vorteil,  daß  man  die 
Umwandlung  des  Phosphors 
an  der  Farbenänderung  direkt 
beobachten  kann.  Der  als  Rohprodukt  erhaltene  rote  Phosphor  ist  nie  frei 
von  unverändertem  weißem  Phosphor.  Zur  Reinigung  schüttelt  man  ihn  mit 
einer  Chlorcalciumlösung  vom  spezifischen  Gewicht  1,34  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelkohlenstoff,  wobei  der  rote  Phosphor  untersinkt,  eine  Lösung 
des  weißen  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  aber  auf  der  Chlorcalciumlauge 
schwimmt.  Durch  Auskochen  mit  konzentrierter  Natronlauge  kann  der  rote 
Phosphor  vollends  von  weißem  Phosphor  befreit  werden ;  das  Handelsprodukt 
ist  aber  selten  rein. 

Die  Eigenschaften  des  Phosphors  werden  durch  folgende  Ver- 
suche veranschaulicht. 

1.  Die  Verbrennung  des  Phosphors  wird  zweckmäßig  auf  einem  Por- 
zellanteller in  einem  Schälchen  vorgenommen  und  eine  trockene  Glasglocke 
über  den  Teller  gestülpt.  Das  gebildete  Phosphorpentoxyd  sammelt  sich  auf 
dem  Teller  und  an  den  Wänden  der  Glocke  an  (Fig.  30,  S.  108 ;  vgl.  auch  Dar- 
stellung von  Phosphorpentoxyd,  S.  365).  2.  Entzündung  des  Phosphors  durch 
Reiben  eines  Stückchens  Phosphor  in  einer  unglasierten  Reibschale.  \3.  Ver- 
brennung unter  Wasser  durch  Sauerstoffgas.  Zu  diesem  Versuche  bringt 
man  etwas  Phosphor  in  ein  weites  Reagierrohr,  gibt  Wasser  darauf,  erwärmt 
im  Wasserbade  bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  und  leitet  hierauf  aus 
einem  Gasbehälter  Sauerstoff  gas  zu  dem  Phosphor  (Fig.  158).  Das  untere 
Ende  der  Zuleitungsröhre  besteht  zweckmäßig  aus  einem  Messingrohre, 
welches  an  das  Glasrohr  mittels  eines  Stückchens  vulkanisierten  Kautschuks 
angepaßt  ist.  4.  Um  die  Selbstentzündung  des  Phosphors  in  feiner  Ver- 
teilung zu  erläutern,  löst  man  etwas  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und 
tränkt  mit  dieser  Lösung  Papierstreifen,  welche  man  an  der  Luft  trocknen 
läßt.  Sowie  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist,  fangen  die  Streifen  von  selbst 
Feuer  und  verbrennen  mit  glänzendem  Lichte.     5.   Das  Leuchten   des   Phos- 


Chemische  Technik  und  Experimente. 


363 


phors  im  Dunkeln  zeigt  man,  indem  man  mit  einer  Phosphorstange •  in  ver- 
dunkeltem Baume  an  einer  Tafel  schreibt.  6.  Die  Flüchtigkeit  des  Phos- 
phors mit  Wasserdämpfen  zeigt  sich,  wenn  man  Phosphorstreichhölzer  oder 
sonstige  weißen  Phosphor  enthaltende  Materialien  aus  einem  Kölbchen  mit 
langem  aufsteigendem  Kondensationsrohre  und  absteigendem  Kühler  der 
Destillation  mit  Wasser  unterwirft.  Da,  wo  die  Dämpfe  in  den  abgekühlten 
Teil~des  Kühlrohres  einströmen,  bemerkt  man  im  Dunkeln  einen  leuchtenden 
Bing.  In  der  Vorlage  findet  man  unter  dem  überdestillierten  Wasser  Phos- 
phorkügelchen.    Dieser  Versuch  findet  auch  in  der  forensischen  Chemie 


Fig.  158. 


Flamme. 


Verbrennung  von  Phosphor  unter  Wasser. 

Anwendung,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  des  Phosphors  bei  Vergiftungen 
in  Organen,  im  Mageninhalte,  in  Speisen  handelt  (Mitscherlichs  Ver- 
fahren). 

Mischt  man  Phosphordampf  mit  einem  sauerstoßfreien  Gase,  so  Kühle 
genügt  der  Zutritt  einer  sehr  kleinen  Menge  von  Sauerstoff  zur  Oxy- 
dation des  Phosphordampfes,  welche  mit  Lichterscheinung  verbunden 
ist.  Beim  Ausströmen  eines  solchen  phosphordampfhaltigen  Gases  in 
die  Luft  bildet  sich  daher  eine,  namentlich  im  Dunkeln  sehr  deutlich 
sichtbare  kühle  Flamme  (Smithells).  Zur  Demonstration  dieser 
merkwürdigen  Erscheinung  bringt  man  in  einen  mit  Kohlendioxyd 
gefüllten  Kolben  mit  seitlichem  Tubus  von  etwa  1/2  Liter  Inhalt  etwas 
Watte,  wirft  darauf  einige  Stückchen  Phosphor  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade,  bis  der  Phosphor  geschmolzen  und  von  der  Watte  wie  von 
einem  Dochte  aufgesogen  ist.  Dann  leitet  man  durch  den  seitlichen 
Tubus  mittels  eines  möglichst  weiten  Zuleitungsrohres ,  am  besten  aus 
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einer  Stahlflasche,  einen  sehr  schnellen  Eohlendioxydstrom  hindurch. 
Aus  dem  Halse  des  Kolbens  lodert  dann  eine  ziemlich  große,  namentlich 
im  verdunkelten  Zimmer  gut  sichtbare  Flamme  heraus,  welche  so  kühl 
ist,  daß  man  ruhig  die  bloße  Hand  hineinhalten  kann. 

Sehr  charakteristisch  für  den  freien  Phosphor  ist  auch  die  smaragd- 
grüne Färbung,  welche  bereits  eine  sehr  kleine  Menge  von  Phosphordampf 
der  Wasserstoffflamme  erteilt  (Fig.  159).  Man  entwickelt  das  Wasserstoffgas 
in  W  aus  reinen  Materialien,  wascht  es  in  jP  mit  Silbernitratlösung  und  ent- 
zündet es  dann  bei  r,  wobei  die  Flamme  farblos  und  fast  unsichtbar  sein 
muß.    Will  man  dies  wirklich  erreichen,  so  darf  man  freilich  nicht,   wie  in 


Fjg.  151t*. 


Phosphorhaltiger  Wasserstoff  brennt  mit  smaragdgrüner  Flamme. 

(Dusarts  Nachweis  des  Phosphors.) 

W  Wasserstoffapparat ,    F  Waschflasche  mit  Sübernitrat ,  r  WasserstoffkontroU- 

flamme,  rl  phosphordampfhaUige  Flamme,  K  Untersuchungsobjekt, 


der  Figur  gezeichnet,  das  Wasserstoffgas  direkt  aus  einer  Glasspitze  aus- 
strömen lassen ,  sondern  muß  eine  Platinspitze  oder  allenfalls  auch  einen 
Specksteinbrenner  anwenden.  Erweist  sich  die  Flamme  als  farblos,  das 
Wasserstoffgas  also  als  rein,  so  läßt  man  es  durch  den  Kolben  K  treten,  in 
dem  das  auf  Phosphor  zu  prüfende  Untersuchungsobjekt  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  wird.  Das  Kalirohr  R  befreit  das  austretende  Wasserstoffgas 
von  beigemengtem  Schwefelwasserstoff  und  die  Flamme  rv  erscheint,  nament- 
lich wenn  man  eine  lange  enge  Glasröhre  über  die  Flamme  schiebt,  in  ihrer 
ganzen  Ausdehnung  leuchtend  smaragdgrün  gefärbt,  wenn  das  Untersuchungs- 
objekt freien  Phosphor  enthält,  r  und  rx  werden  zweckmäßig  mit  Platin- 
spitzen versehen ,  da  Glaswpitzen ,  sobald  sie  heiß  werden ,  der  Wasserstoff- 
flamme in  störender  Weise  die  gelbe  Natriumfärbung  verleihen. 
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Wenn  man  den  Apparat  in  der  Weise  vereinfacht,  daß  das  phosphor- 
haltige  Untersuchungsobjekt  direkt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Berührung 
gebracht  wird  (Blondlot),  so  gibt  nicht  nur  Phosphor  selbst,  sondern  auch 
die  durch  naszierenden  Wasserstoff  in  Phosphorwasserstoff  übergehenden  Pro- 
dukte seiner  Autoxydation  die  Dusart'sche  Beaktion;  die  normalen  Phos- 
phorverbindungen des  Tierkörpers  und  selbst  ihre  Fäulnisprodukte  stören 
nicht  (Haläsz).  Störend  wirken  aber  dann  unreine  Materialien,  namentlich 
phosphorhaltiges  Zink.  Diese  Fehlerquelle  vermeidet  Muckerji,  indem  er 
das  Prüfungsobjekt  im  Dunkeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammenbringt 
und  den  Nachweis  der  Phosphordämpfe  auf  die  Leuchterscheinung 
gründet ,    welche    sich 


Nachweis 
▼on  freiem 
Phosphor 
neben 
Phosphor- 
verbin- 
dungen. 


beim  Zutritt  geringer 
Luftmengen  einstellt. 
Diese  Erscheinung  zeigt 
das  Phosphorwasser- 
stoffgas unter  diesen 
Umständen  nicht,  son- 
dern nur  der  Phos- 
phordampf selbst. 

Um  Phosphorpent- 
oxyd  im  kleinen  dar- 
zustellen ,  genügt  die 
auf  S.  108  in  Fig.  30 
abgebildete  Vorrich- 
tung. Zur  Darstellung 
größerer  Mengen  des 
Pentoxyds  bedient  man 
sich  nach  Grabowsky 
des  in  Fig.  160'  ge- 
zeichneten Apparates. 
Er  besteht  aus  einem 
unten  offenen ,  0,35  m 
hohen,  0,31m  weiten 
Zylinder  aus  Weißblech 
a,  mit  dem  etwa  25  mm 
weiten ,  innen  umge- 
bogenen Schornsteine  6. 
Unter  den  Zylinder, 
der  von  einem  Dreifuß 
getragen  wird ,  stellt 
man  ein  Glasgefäß  g 
mit  einem  Blechtrichter 


Fig.  160. 
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Apparat  von  Grabowsky  zur  Darstellung  von 
Phosphorpentoxyd. 


hf  so  daß  zwischen  h  und  dem  Zylinder  a  eine  Spalte  übrig  bleibt,  durch 
welche  Luft  hindurchtreten  kann.  Der  Phosphor  wird  bei  e  in  den  beweg- 
lichen, vorher  erhitzten  Kupferlöffel  d  in  kleinen  Stückchen  eingebracht  und 
der  Luftzutritt  durch  einen  ausgeschnittenen  Korkstopfen  e,  den  man  auf 
den  Schornstein  b  aufsetzt,  geregelt.  Das  Phosphorpentoxyd  (etwa  V8  der 
berechneten  Menge)  sammelt  sich  in  dem  Glasgefäße  g,  welches  sofort  nach 
der  Beendigung  der  Operation  sorgfältig  verschlossen  werden  muß,  um  das 
Zerfließen  des  Phosphorpentoxyd s  zu  verhüten.  Neuerdings  wird  auch  zur 
technischen  Darstellung  von  Phosphorpentoxyd  der  Phosphor  nach  dem  Vor- 
schlage von  Goldschmidt  in  geschmolzenem  Zustande  in  einer  mit  Docht 
versehenen  Lampe  verbrannt. 

Um    gewöhnliche   dreibasische    Phosphorsäure   H8P04    darzustellen, 
erhitzt   man   130  g  weißen  Phosphor   mit  1400  ccm   Salpetersäure   vom   spezi- 


Darstellung 
▼on  Phos- 
phon&ure. 


366 


Phosphor. 


Experi- 
mente mit 
Phosphor- 
slaxe. 


fischen  Gewicht  1,20  in  einer  Betorte  mit  geräumiger  Vorlage  auf  dem  Gas- 
ofen. Der  Phosphor  schmilzt,  und  dann  geht  die  Einwirkung  ruhig  von 
statten.  Von  Zeit  zu  Zeit  muß  das  Destillat  zurückgegossen  werden.  Wenn 
der  Phosphor  völlig  in  Lösung  gegangen  (nach  10  bis  12  Stunden),  wird  in 
einer  Platinschale  eingedampft,  bis  eine  mit  dem  Glasstabe  entnommene 
Probe  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Eisenvitriollösung  (S.  185)  keine 
Beaktion  auf  Salpetersäure  mehr  gibt.  Die  Temperatur  darf  188°  nicht 
übersteigen.  Die  Säure  darf,  mit  Quecksilberchloridlösung  versetzt,  keinen 
Gehalt  an  phosphoriger  Säure  zeigen.  Dann  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
in  der  Wärme  behandelt,  bis  auch  beim  Stehen  kein  Schwefelarsen  mehr 
herausfällt,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  filtriert  und  wiederum  langsam  ein- 
gedampft, bis  ein  eingetauchtes  Thermometer  160°  zeigt. 

Um  das  merkwürdige  Verhalten  der  dreibasischen  Phosphorsäure  gegen 
Alkalien,  alkalische  Erden  und  Schwermetalle,  sowie  ihren  Übergang  in 
Metaphosphorsäure  und  in  Pyrophosphorsäure  zu  demonstrieren, 
geht  man  am  einfachsten  von  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron 
Na,HP04  +  12;HtO  und  von  dem  Phosphorsalz  Na(NH4)HP04  ^  4^0 
aus.  Man  löst  zunächst  diese  Salze  in  Wasser  und  zeigt,  daß  beide  Lösungen 
gegen  Phenolphtale'in  neutral  reagieren.  Dann  gibt  man  zu  der  Lösung  des 
phosphorsauren  Natriums  etwas  rote  Lackmuslösung  und  zeigt,  daß  sie 
dadurch  gebläut  wird,  daß  also  das  Natriumphosphat  Na(HP04  gegen 
Lackmus  alkalisch  reagiert.  Dann  stellt  man  eine  Lösung  von  reinem 
Silbernitrat  her  und  zeigt,  daß  sie  gegen  Lackmus  ganz  neutral  reagiert, 
also  blaues  Lackmuspapier  nicht  rötet.  (Sollte  diese  Lösung  diesen  Beinheits- 
ansprüchen nicht  genügen,  so  schüttelt  man  sie  mit  etwas  auf  geschlämmtem 
Silberhydroxyd;  das  Filtrat  ist  dann  ganz  neutral.)     Wird  nun  die  neutrale 

Silbemitratlösung  zu  der  alkalischen 
Natriumphosphatlösung  hinzugegeben, 
so  fällt  gelbes  Silberphosphat  AgsP04t 
und  die  Flüssigkeit  reagiert  stark 
sauer  von  freier  Salpetersäure.  Ähn- 
liche Experimente,  wenn  auch  weniger 
schlagend,    lassen  sich  mit  phosphor- 
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Fig.  161. 


Darstellung  von  Phoaphorsesquioxyd. 


saurem  Natrium  und  den  Chloriden  der  alkalischen  Erden  anstellen.  —  Nun 
glüht  man  kleine  Proben  von  Natriumphosphat,  sowie  von  Phosphorealz  in 
Platintiegeln,  bis  die  anfangs  sich  aufblähende  Masse  nicht  nur  alles  Krystall- 
wasser,  sondern  auch  das  Konstitutionswasser  (das  Phosphorsalz  auch  alles 
Ammoniak)  verloren  hat  und  ruhig  schmilzt.  Man  löst  Proben  des  so  dar- 
gestellten Pyrophosphats  Na4P807  und  Metaphosphats  NaP08  in  Wasser  und 
zeigt,  daß  sie  mit  Silbernitrat  weiße  Niederschläge  geben,  deren  Filtrate 
nicht  mehr  sauer  reagieren.  Diese  Silbersalze  werden  in  Wasser  suspendiert 
und  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  zersetzt;  die  Fil- 
trate sind  freie  Pyrophosphorsäure  und  Metaphosphorsäure.  Nur  die  letz- 
tere gibt  Niederschläge  mit  einer  filtrierten  Lösung  von  Hühnereiweiß  in 
Wasser,  sowie  mit  einer  Ohlorbaryumlösung. 

Zur  Darstellung  von  Phosphorsesquioxyd  P406  bringt  man  ein  Stück 
Phosphor  in  eine  an  dem  Ende  a  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre 
(Fig.  161)  und  verbindet  das  Ende  b  derselben  mit  der  Wasserluftpumpe 
oder  einem  Aspirator.  Erhitzt  man  hierauf  den  Phosphor  und  läßt  das 
Wasser  des  Aspirators  tropfenweise  ausfließen,  oder  setzt  die  "Wasserluftr 
pumpe  in  Gang,  so  dringt  die  Luft  durch  die  Spitze  a  ein  und  ihr  Sauer- 
stoff verbindet  sich  mit  dem  Phosphor,  wenn  letzterer  im  Überschusse  vor- 
handen bleibt,  zu  Phosphorsesquioxyd,  welches  sich  im  oberen  Teile  der 
Bohre  als  Sublimat  anlagert.  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  es  sich,  da 
ihm  immer  Phosphorpartikelchen  anhaften. 
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Kristallisierte  phosphorige  Säure  erhält  man*  indem  man  Phosphor- 
chlorür  PC18  so  lange  in  konzentrierte  Salzsäure  eintropft,  bis  das  Phosphor- 
chlorür  nicht  mehr  einwirkt.  Die  Reaktion  verläuft  unter  spontaner  Er- 
kaltung und  starker  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff.  Man  destilliert  das 
überschüssige  Phosphorchlorür  aus  dem  Wasserbade  ab;  nach  dem  Erkalten 
erstarrt  der  Bückstand  zu  kristallisierter  phosphoriger  Säure. 

Um  Unterphosphorsäure  darzustellen,  bringt  man  in  eine  Anzahl  Glas- 
röhren a  b  (Fig.  162),  welche  bei  b  zu  einer  Spitze  ausgezogen  sind,  Phosphor- 
stangen, legt  12  bis  20  Stück  derselben  in  einen  Glastrichter,  welcher  auf 
eine  Flasche  gesteckt  ist,  in  der  sich  25prozentige  Natriumacetatlösung  be- 
findet, und  überdeckt  das  Ganze  mit  einer  offenen  Glasglocke  (Fig.  162 
und  163). 

Das  durch  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  gebildete  Gemisch  von  viel 
Phosphorsäure  mit  wenig  Unterphosphorsäure  und  phosphoriger  Säure  tropft 
in  die  Flasche  herab  und  löst  sich  in  der  Natriumacetatlösung  auf.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  das  schwer  lösliche  saure  unterphosphorsaure  Natrium 
in  monoklinen  Krystallen  ^ 

ab.   Schließlich  saugt  man  ö 

den  Krystallbrei  ab,  löst 
das  Salz  in  Wasser  und 
fällt  mit  Bleiacetat.  Aus 
dem  Bleisalz  Pb^PfO«  er- 
hält man  die  freie  Säure 
durch  Zersetzen  mittels 
Schwefelwasserstoff,  Ein- 
dampfen in  einer  Platin- 
schale bis  130°  und  Ab- 
kühlen unter  0°. 

Zur  Darstellung  selbstent- 
zündlichen Phosphorwasser- 
stoffgases füllt  man  ein  kleines, 
etwa  60  ccm  fassendes  Kölbchen  zu 
*/,  mit  sehr  konzentrierter  Kali- 
lauge, bringt  ein  paar  Stückchen  Phosphor  hinein  und  erwärmt  gelinde  im 
Sandbade.  Das  Gas  entwickelt  sioh  bald,  und  man  erkennt  dies  daraus,  daß 
sich  an  der  Mündung  des  Kolbens  Flämmchen  zeigen.  Erst  wenn  diese  auf- 
treten, befestigt  man  luftdicht  an  den  Kolben  eine  ziemlich  weite  Gasleitungs- 
röhre, die  unter  das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  taucht.  Um  Ver- 
stopfungen und  Explosionen  zu  verhüten,  wendet  man  aber  noch  besser 
orangefarbenen  Phosphor  (Phosphor  III,  S.  341)  an,  füllt  den  damit  be- 
schickten Kolben  mit  Wasserstoffgas  und  gibt  dann  erst  durch  ein  auf  das 
Gaszuleitungsrohr  aufgesetztes  Trichterchen  die  Kalilauge  zu. 

Jede  an  die  Luft  aus  der  pneumatischen  Wanne  tretende  Gasblase  ent-  Bauchringe, 
zündet  sich  von  selbst  und  verbrennt  mit  weißer,   glänzender  Flamme,  wäh- 
rend sich  ein  spiralig   gewundener,   regelmäßiger  Bing  von  weißem  Bauche 
erhebt,   der  ruhig  in  die   Höhe    steigt   und   sich  dabei  beständig   erweitert 
(Fig.  164  a.  f.  S.). 

In  noch  bequemerer  Weise  erhält  man  sehr  schöne  Bauchringe,  indem 
man  ein  Spitzglas  zu  zwei  Drittel  mit  Wasser  füllt,  eine  1  cm  dicke  Schicht 
trockener  Sägespäne  darauf  streut  und  nun  einige  Stückchen  Phosphorcalcium 
einwirft. 

Um  zu  zeigen,  daß  nichtselbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  durch 
salpetrige  Säure  sofort  in  selbstentzündliches  verwandelt  wird,  stellt  man 
zweckmäßig  nachstehenden  Versuch  an:  Aus  einem  Gemische  von  Phosphor, 
konzentrierter  Kalilauge   und   dem    doppelten    Volumen    Alkohol   entwickelt 
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man  nichtselbstentzündliches  Fhosphorwasserstoffgas  und  leitet  das  sich  leicht 
und  regelmäßig  entwickelnde  Gas  in  eine  kleine  Porzellanschale,  die  mit 
reiner,  von  aller  Untersalpetersäure  (durch  Erwärmen  und  Durohleiten  von 
Kohlendioxyd)  befreiter  Salpetersäure  von  1,34  Volumgewicht  gefüllt  ist. 
Die  Gasblasen  steigen  darin  auf,  ohne  daß  Entzündung  erfolgt.  Fügt  man 
nun  zu  der  Säure  einen  oder  zwei  Tropfen  roter  rauchender  Salpeter- 
säure, so  beginnt  sofort  jede  Gasblase  sich  an  der  Luft  zu  entflammen. 
Bowie  man  eine  größere  Menge  von  roter  Salpetersäure  zusetzt,  verschwindet 
die  Selbstentzündlichkeit  des  Gases  wieder,  weil  dann  der  flüssige  Phosphor- 
wasserstoff schon  in  der  Flüssigkeit  weiter  zersetzt  wird. 

Vollkommen  reines,  von  Wasserstoff  freies  Phosphorwasserstoffgas  erhält 
man  durch  nachstehendes  Verfahren: 

Erbsengroße  Stücke  von  Jodphosphonium ,  am  besten  mit  kleinen  Glas- 
stücken  gemischt,  bringt  man  in  ein  Glasgefäß,  dessen  doppelt  durchbohrter 
Kautschukpfropfen  einen  Scheidetrichter  (Tropf trichter,  8.317,  Fig.  150)  und 


Fig.  164. 


Darstellung  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas. 

eine  Gasleitungsröhre  trägt.  Läßt  man  aus  dem  Trichter  tropfenweise  kon- 
zentrierte Kalilauge  auf  das  Jodphosphonium  fließen,  so  entwickelt  sich  ein 
sehr  regelmäßiger  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas,  welches  vollkommen 
rein  ist.     7  g  Jodphosphonium  liefern  nahezu  1  Liter  Gas. 

Um  das  zu  diesem  Versuche  nötige  Jodphosphonium  darzustellen,  fügt 
man  zu  einer  Lösung  von  10  Tln.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  nach 
und  nach  unter  guter  Abkühlung  171/,  Tle.  Jod  in  kleinen  Portionen,  destil- 
liert dann  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  zuletzt  in  einem  Strome  trockener 
Kohlensäure,  verbindet  dann  die  Retorte  mit  einer  langen,  weiten  Glasröhre 
und  gießt  durch  ein  Trichterrohr.  ^Tle.  Wasser  in  kleinen  Portionen  hinzu. 
Alsbald  verdichtet  sich  unter  heftiger  Reaktion  Jodphospnonium  in  dem 
weiten  Glasrohre,  während  Jodwasserstoff  entweicht.'  Schließlich  wird  die 
Betorte  zuerst  gelinde,  dann  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  so  alles  Jod- 
phosphonium in  das  Glasrohr  getrieben.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man 
es  und  erhält  so  das  Jodphosphonium  in  dicken,  salmiakähnlichen  Krusten. 
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Die  Darstellung  des  PhosphorchlorürB   bietet   Gelegenheit,   die  Darstellung 
Entzündung   des  Phosphors    im   Chlorgase   zu   zeigen.     Zu   diesem    Zwecke  phorchiorür 
bringt  man  auf  den  Boden  einer  Betorte  frisch  ausgeglühten  Sand  und  nach-  »U  Vor- 
dem man  sie  zur  Vermeidung  der  Feuersgefahr  mit  trockenem  Kohlendioxyd  itich0.88*61- 
gefüllt  hat,   welches  man  durch   den  Hals   der  Betorte   zuleitet,  wirft  man 
sorgfältig  mit  Filtrierpapier  abgetrocknete  Stücke  weißen  Phosphors  durch 
den  Tubus  der  Betorte  auf  den  Sand.     Dann   fügt  man   in  den  Tubus  ein 
knieförmig  gebogenes,  bis  dicht  an  die  Phosphorstücke  reichendes  Glasrohr 
und  leitet  dadurch  trockenes  Chlorgas  in   schnellem  Strome   zu.     Der  Phos- 
phor schmilzt  und  verbrennt  mit  fahler  Flamme  zu   Phosphorchlorür.     Um 
die  Bildung  des  Chlorids  zu  vermeiden,  erhitzt  man,  während  des  Einleitens 
von  Chlorgas,  die  Betorte  bis  nahe   zum   Siedepunkte  des  Phosphors.     Das 
Chlor  befindet  sich  so   stets  in  einer  Atmosphäre  von   überschüssigem  Phos- 
phordampf ,   und  das  Phosphorchlorür  destilliert  in  die  Vorlage   über.    Man 
unterbricht  die  Operation,  bevor  noch  aller  Phosphor  verschwunden  ist. 

Handelt  es  sich  nicht  um  ein  Vorlesungsexperiment,  so  kann  man  den  and  im 
Apparat  sehr  viel  einfacher  einrichten.  Man  trägt  weifien  (oder  auch  roten)  Pf0ßci1- 
Phosphor  in  Phosphorchlorür  ein  und  leitet  unter  Kühlang  mit  kaltem 
Wasser  in  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  durch  ein  weites  Glas- 
rohr so  lange  Chlorgas  ein,  bis  die  Gewichtszunahme  der  Umwandlung  des 
angewandten  Phosphors  in  Phosphorchlorür  entspricht.  Dieses  Verfahren, 
welches  freilich  voraussetzt,  daß  man  sich  bereits  im  Besitze  einer  kleinen 
Menge  von  Phosphorchlorür  befindet,  ist  außerordentlich  bequem  und  dient 
auch  zur  fabrikmäßigen  Darstellung  des  Chlorürs. 

Die  Technik  bedarf  der  Chloride  des  Phosphors  in  einigen  organischen  Fabrikation 
Betrieben;  sie  dienen  als  Hilfsmaterialien  bei  der  Darstellung  einiger  Färb-  Jhorchiorid. 
Stoffe,  Medikamente  und  Genußmittel,  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Saccharins. 
Zar  Fabrikation  desPhoephorpentachlorids  geht  man  nach  älteren  Vor- 
schriften von  einer  Lösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  aus;  man 
erhält  jedoch  ein  reineres  Produkt,  wenn  man  Phosphorchlorür  oder  eine 
Lösung  von  weißem  Phosphor  in  Phosphorchlorür  so  lange  mit  trockenem 
Chlorgas  behandelt,  bis  dieses  unverändert  durchgeht,  und  dann  das  über- 
schüssige Chlor  durch  einen  Strom  von  Kohlendioxyd  verjagt. 


Arsen,  As. 

Synonyma:   LavdaQa%ri,  'Aqösvmov  (sandarache,  arsenikon,   grie- 
chisch); Arsenicummäällicum  (Jat.);  Scherbenkdbdlt,  Fliegenstein  (hütten- 
männisch); Arsenic  (frans,  u.  engl.);  MuuibflKi»  (müschiak,  russ.); 
ArsSnico  (span.). 

Atomgewicht  As  =  74,45.  Molekulargewicht  As4  =  297,80.  Schmelzpunkt 
unter  Druck  etwa  480°.  Siedepunkt  450°.  Spezifisches  Gewicht  5,73  bei  14°. 
Drei-  und  fünf  wertig. 

Arsen  findet  sich  in  der  Natur  wohl  gediegen,  aber  viel  häufiger 
in  Verbindung  mit  anderen  Elementen:  Sauerstoff,  Schwefel,  und 
namentlich  mit  Metallen,  auch  mit  Edelmetallen.  Kleinere  Mengen 
von  Arsen  finden  sich  als  Beimengung  in  manchen  Antimonerzen, 
Zink-  und  Zinnerzen,  Eisenerzen,  namentlich  Schwefelkiesen,  in 
Braunkohle  und  Steinkohle,  im  bituminösen  Schiefer  und  Kalkstein, 
und  auch  im  käuflichen  Schwefel  und  Phosphor;  auf  diese  Weise  werden 
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aus  solchen  Materialien  bereitete  Präparate  arsenhaltig.  Auch  in  den 
eisenhaltigen  Mineralquellen  finden  sich  meist  geringe  Mengen  als 
arsenige  Säure.  Reichliche  Mengen  von  Arsen  enthalten  die  Mineral- 
wässer von  Levico  und  Roncegno  in  Südtirol,  sowie  die  Guberquelle  in 
Bosnien.  Käufliches  Zink  (mit  Ausnahme  des  elektrolytisch  gewonnenen) 
ist  immer  arsenhaltig,  daher  auch  das  aus  solchem  Zink  dargestellte 
Messing.  Manchen  technisch  angewandten  Metallegierungen  setzt  man 
absichtlich  Arsen  zu;  so  z.  B.  dem  Schrotmetall,  aus  welchem  die 
Bleischrote  gegossen  werden,  damit  es  sich  leichter  körnt  (0,3  bis 
1,0  Proz.  Arsen);  ferner  denjenigen  Kupferzinnlegierungen,  bei  denen 
man  ein  hohes  Lichtreflexions  vermögen  wünscht,  und  die  als  Spiegel- 
metall  im  Handel  sind.  (Über  Spiegelmetalle  vgl.  unten  bei  Silber.) 
Gewinnung.  Das  Arsen  wird  im  großen  durch   Sublimation  aus   dem  Arsen  - 

kies   (Mispickel)  gewonnen.     Der  Arsenkies  FeAsS    zerfällt   dabei 
in  sublimierendes  Arsen  und  Schwefeleisen  Fe  S.   Im  kleinen  erhält  man 
das  Arsen  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von  Arsensesqui- 
oxyd  und  Kohle  (vgL  S.  378). 
Physik&ii-  DaB  Arsen  hat  eine  stahlgraue  Farbe,  vollkommenen  Metallglanz 

lchLtoifen"  un^  ö"1  blätterig  -  krystallinisches  Gefüge;  wohlausgebildete  Krystalle 
zeigen  sich,  gewöhnlich  spitze  Rhomboeder,  dem  hexagonalen  Systeme 
angehörig.  Es  ist  spröde,  zerspringt  unter  dem  Hammerschlage  und 
läßt  sich  pulvern.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  ohne  zu  schmelzen 
gegen  450°  und  verdichtet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen;  beim  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohre  schmilzt  es  unter  dem  Drucke  seiner 
Dämpfe  bei  etwa  480°.  Wird  der  Versuch  im  kleinen  in  einer  an  einem 
Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  vorgenommen,  so  setzt  sich  das  subli- 
mierende  Arsen  in  der  Glasröhre  als  ein  dunkler,  glänzender,  spiegelnder 
Anflug,  als  sogenannter  Arsenspiegel  ab.  Sein  Dampf  besitzt 
einen  sehr  unangenehmen,  knoblauchartigen  Geruch,  ist  farblos  und 
besitzt  zwischen  564  und  860°  eine  Dichte,  welche  zeigt,  daß  sein 
Molekül  aus  4  Atomen  besteht  (berechnet  für  As4  10,4;  gefunden  10,2 
bis  10,6).  Beim  Erhitzen  auf  Weißglut  tritt  bei  diesem  Dampfe  eine 
Volumvermehrung  auf  mehr  als  das  Doppelte  ein,  welche  den  Zerfall 
der  viera tomigen  Moleküle  anzeigt,  die  für  das  einfache  Molekül  As 
berechnete  Dichte  ist  aber  bis  jetzt  nicht  erreicht  worden. 
Begutores  W&s  die  stärkste  Ofenhitze  nicht  vermag,  bewirkt  das  Sonnenlicht 

in<m  ^ei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  bei  —  180°  in  wenigen  Sekunden: 

die  metalloide  Form  des  Arsens  As4  wird  durch  Belichtung  gespalten 
und  in  Atome  zerlegt,  wie  dies  z.  B.  von  den  Halogenverbindungen  des 
Silbers  schon  lange  bekannt  ist.  Das  Resultat  dieser  Spaltung  ist  das 
metallische  Arsen,  welchem  nach  allem,  was  wir  über  den  metallischen 
Zustand  wissen  (vgl.  S.  82),  das  einfache  Molekulargewicht  As  zu- 
kommen muß.  Kühlt  man  aber  den  farblosen  Arsendampf  As4  schnell 
ab,  so  verwandelt  er  sich  in  einen  gelben  Rauch  umherwirbelnder  feiner 
regulärer  Krystalle  (Fig.  165),  welche  sich  unter  besonderen  Vorsichts- 
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maßregeln  (S.  379)  einige  Zeit  unverändert  erhalten.  Sie  stellen 
eine  vollkommen  metalloide  Modifikation  des  Arsens  dar,  die  durch 
ihre  helle  Farbe,  Krystallform,  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen,  Löslich- 
keit in  Schwefelkohlenstoff  sowie  durch  ihr  Molekulargewicht  As*  lebhaft 
an  den  weißen  Phosphor  erinnert.  Dieses  gelbe  lösliche  Arsen  zeichnet 
sich  im  festen  Zustande  durch  eine  ganz  außerordentliche  Licht- 
empfindlichkeit aus.  Läßt  man  einen  Tropfen  der  Schwefelkohlenstoff- 
lösung auf  Filtrierpapier  verdunsten  und  setzt  den  krystallinischen 
Bückstand  einige  Augenblicke  dem  direkten  Sonnenlichte  aus,  so  ent- 
steht sofort  ein  schwarzer  Fleck  von  metallischem  Arsen. 


Fig.  165. 
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Eine  dritte,  braunrote  Modifikation 
des  Arsens,  welche  anscheinend  dem  roten 
Phosphor  entspricht,  scheidet  sich  aus 
der  SchwefelkohJenstofflösung  des  gelben 
Arsens  bei  Belichtung  und  beim  Durch- 
leiten von  Luft  ab;  sie  bildet  sich  auch 
aus  einer  Salzsäuren  Lösung  von  arseniger 
Säure  bei  Beduktion  mit  Natriumhydro- 
sulfit (Brunck). 

Das  metallische  Arsen  oxydiert 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an  der  Luft,  indem  es  dabei  seinen 
Glanz  verliert  und  eine  matte  schwarz- 
graue Oberfläche  zeigt.  Durch  Behand- 
lung mit  unterchlorigsaurem  Natrium 
oder  durch  Erwärmen  bei  Luftabschluß 
erhält  es  seinen  spiegelnden  Glanz  wieder.  An  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt es  mit  bläulichweißer  Flamme  zu  Arsen sesquioxyd.  Im  Chlor- 
gase entzündet  es  sich  im  fein  verteilten  Zustande  ebenfalls  und  ver- 
brennt zu  Ghlorarsen.  In  Wasser  ist  das  Arsen  unlöslich;  aber  bei 
Gegenwart  von  Wasser  der  Luft  dargeboten,  oxydiert  es  sich  allmählich 
zu  arseniger  Säure,  die  sich  im  Wasser  auflöst.  Hierauf  beruhte  die 
frühere  Anwendung  des  Arsens  als  Fliegengift  und  seine  Bezeich- 
nung als  Fliegen  stein. 

Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  Arsen  wenig  angegriffen,  dagegen 
von  Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  aufgelöst;  es  bildet  sich  dabei 
arsenige  oder  Arsensäure.  Auch  von  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
es  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu  arseniger 
Säure  oxydiert. 

Arsen  ist  ein  starkes  Gift.  Die  physiologischen  Wirkungen  des  phydoiogi- 
Arsens  erinnern  in  mancher  Hinsicht  an  diejenigen  von  Stickstoff-  und  schaften*?6" 
Phosphorverbindungen.  Während  aber  beim  Stickstoff  nur  einzelne 
Verbindungen,  z.  B.  die  Nitrite,  das  Hydroxylamin ,  das  Hydrazin, 
energische  Giftwirkungen  ausüben,  und  beim  Phosphor  die  höchsten 
Oxyde  physiologisch  indifferent  sind  (S.  347  und  350),  wirken  sämt- 
liche Arsen  Verbindungen  intensiv  auf  den  menschlichen  und  tierischen 

24* 


372  Arsenaesquioxyd. 

Organismus  ein.  Beim  Phosphor  kommt  dem  freien  Elemente,  dem 
weißen  Phosphor,  eine  so  energische  Giftwirkung  zu,  wie  wir  sie  bei 
keiner  seiner  Verbindungen  (außer  vielleicht  beim  Phosphorwasserstoff) 
wiederfinden.  Beim  Arsen  ist  dies  anders;  das  freie  Arsen  kommt  in 
toxischer  Hinsicht  wenig  in  Betracht,  da  es  vom  Organismus  nur  sehr 
langsam  und  unvollständig  aufgenommen  wird.  Ähnlich  verhalten  sich 
die  unlöslichen  Schwefelverbindungen  des  Arsens ,  während  der  Arsen- 
wasserstoff  selbst  in  kleinsten  Mengen  eine  furchtbar  verheerende  Wir- 
kung ausübt.  Auch  das  Arsensesquioxyd  As*  06  (weißer  Arsenik)  und  die 
Salze  der  arsenigen  Säure  sind  ziemlich  starke  Gifte,  in  einzelnen  Fällen 
haben  schon  0,1  bis  0,3g  Arsensesquioxyd  den  Tod  zur  Folge  gehabt; 
manche  Menschen  vertragen  freilich  viel  mehr  weißen  Arsenik,  nament- 
lich wenn  sie  sich  daran  gewöhnt  haben.  Die  Arsensäure  and  ihre 
Salze  wirken  noch  milder  als  der  weiße  Arsenik.  Als  Gegengift  gibt 
man  Eisenhydroxyd.  Nach  der  Resorption  findet  sich  das  Arsen  haupt- 
sächlich in  der  Niere  und  in  der  Leber. 

In  seinen  Verbindungen  gleicht  das  Arsen  in  hohem  Grade  dem 
Phosphor:  wir  kennen  ein  Sesquioxyd  As406  und  ein  Pentoxyd  As306, 
eine  arsenige  Säure  H8A808  und  die  Arsensäure  HsAs04f  welche  als 
dreibasische  Säure  Wasser  abzuspalten  vermag  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  dreibasische  Phosphorsäure.  Auch  das  Arsenwasserstoffgas  AsHs 
ist  der  entsprechenden  Phosphorverbindung  ganz  analog;  ein  dem 
flüssigen  Phosphorwasserstoff  entsprechender  Arsen  Wasserstoff  As3H4 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  kennt  man  seine 
Methylderivate,  die  wegen  ihres  üblen  Geruches  als  Kakodylverbin- 
dungen  bezeichnet  werden. 

Arsensesquioxyd,  As406. 

Synonyma:  Acidutn  arsenicosum  (Jat.);  Weißer  Arsenik,  GriftmeM, 
Hüttenrauch,  Arsenikblumen,  Arsenigsäureanhydrid ,  Arsenhexoxyd, 
Arsentrioxyd;  Anhydride  arsinieux  (franz.);  Arsenious  oxide  (engt); 
MuuibflKOBHCTAfl  khciota  (müschiakouristaja  kislota,  russ.);  Anhidrido 

arsenioso  (span.). 

Molekulargewicht  As4Oe  =  393,08.  Spezifisches  Gewicht  3,68  bis  4,15- 
Prozentische  Zusammensetzung:  75,77  Proz.  Arsen,  24,23  Proz.  Sauerstoff. 
Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 com  ArsenBesquioxyddampf  ent» 
halten  800  ccm  Sauerstoff  gas  und  100  ccm  Arsendampf. 

Vor-  Arsensesquioxyd  findet  sich,  obgleich  selten,  im  Mineralreiche  als 

kommen.      Arsenikblüte. 

Darstellung.  Arsensesquioxyd  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Arsens  in  der 

Luft  und  im  Sauerstoffgase,  sowie  bei  der  Oxydation  desselben  durch 
mäßig  konzentrierte  Salpetersäure.  Es  wird  aber  im  großen,  auf 
den  Arsenikhütten,  durch  Rösten  arsenikhaltiger  Erze:  der  Arsenik- 
kiese  und   arsenikhaltiger  Kobalt-  und  Nickelerze,    gewonnen.      Der 
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Dampf  des  bei  dem  Rostprozesse  sich  bildenden  Arseniks  wird  in 
eigenen  gemauerten  Kanälen,  den  sogenannten  Giftfängen,  verdichtet, 
und  der  so  gewonnene  Arsenik  (Giftmehl)  durch  Sublimation  für  sich 
gereinigt. 

Daß  Arsensesquioxyd  krystallisiert  gewöhnlich  in  durchsichtigen,  Bigen- 
glänzenden  Oktaedern,  unter  gewissen  Bedingungen  aber  auch  monoklin 
(Descloizeaux  und  Kinne),  es  ist  demnach  dimorph.  Im  fein  ge- 
pulverten Zustande  stellt  es  ein  schweres,  weißes,  geruchloses  und 
nahezu  geschmackloses,  höchstens  etwas  metallisch  schmeckendes  Pulver 
dar.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und 
bildet  einen  farblosen,  geruchlosen  Dampf,  der  sich  an  kältere  Körper 
als  Sublimat  ansetzt.  Die  Dampfdichte  entspricht  bei  Temperaturen 
unter  800°  der  Formel  As4  06 ;  auch  in  Nitrobenzollösung  enthält  das 
Molekül  4  At.  Arsen  (Biltz).  Erhitzt  man  ein  Körnchen  in  einem 
Reagierrohre,  so  sublimiert  es  in  kleinen  glänzenden  Kryställchen. 

Erhitzt  man  Arsensesquioxyd  längere  Zeit  bis  nahe  zu  seiner  Ver- 
flüchtigungstemperatur, so  wird  es  amorph  und  schmilzt  dann  zu  einem 
farblosen,  vollkommen  durchsichtigen  Glase,  hat  also  dadurch  wesentlich 
andere  physikalische  Merkmale  erlangt.  Dieses  glasige  oder 
amorphe  Arsensesquioxyd  ist  schmelzbar  und  hat  ein  etwas 
höheres  Volumgewicht  als  das  krystallisierte.  Die  glasige  Modifikation 
erleidet  an  der  Luft  eine  bemerkenswerte  Veränderung;  sie  wird  all- 
mählich undurchsichtig,  weiß,  porzellanartig  und  zeigt  dann  wieder 
krystallinische  Beschaffenheit,  es  findet  demnach  von  selbst  der  Übergang 
von  der  amorphen  in  die  krystallisierte  Modifikation  statt ;  er  wird  übri- 
gens auch  durch  verschiedene  andere  Umstände  veranlaßt. 

Arsensesquioxyd  ist  ziemlich  schwierig  in  Wasser  löslich.  Die 
Loslichkeit  der  beiden  ätiotropen  Modifikationen:  der  glasartigen  und 
der  krystallisierten,  zeigt  aber  einen  bedeutenden  Unterschied ;  die  glas- 
artige löst  sich  nämlich  schneller  und  in  größerer  Menge  in  Wasser  auf 
als  die  krystallisierte. 

1  g  des  krystallisierten  Arsensesquioxyds  löst  sich  in  355  ocm  Wasser 
von  +15°;  lg  des  amorphen  in  108  ccm  Wasser  von  +15°.  lg  der  kry- 
stallisierten Modifikation  löst  sich  in  46  com  Wasser  bei  Kochhitze.  1  g  der 
amorphen  in  etwa  30  ccm.  In  Salzsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  sind 
beide  Modifikationen  leichter  löslich  als  in  reinem  Wasser.  Die  glasartige, 
in  8alzsäure  kochend  gelöst,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  der  krystalli- 
sierten Modifikation  ab,  und  es  ist  dabei  im  Dunkeln  lebhafte  Lichtentwicke- 
lung zu  beobachten.  In  Alkalien  löst  sich  Arsensesquioxyd  als  arsenigsaures 
Salz  mit  Leichtigkeit  auf. 

Die    wässerige  Auflösung    des  Arsensesquioxyds ,    die    arsenige  Arsenige 
Säure  H8AsO:1  enthaltend,  welche  aber  nicht  für  sich,  sondern  nur    äure* 
in  den  Salzen  bekannt  ist,  zeigt  nur  schwach  saure  Reaktion. 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  wird  das  Arsensesquioxyd  leicht  zu  Arsen  Reduktion. 
reduziert,  ebenso  durch  naszierenden  Wasserstoff  sowie  durch  Kupfer. 
Bringt  man  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Arsenik  blanken 
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Kupferdraht,  so  bildet  sich  auf  dem  Kupfer,  auch  bei  großer  Verdün- 
nung, ein  grauer*  Überzug  von  Arsen. 

Koutitu-  Reduziert  man  das  Sesquioxyd  sehr  vorsichtig,   z.  B.  mit  Zinkstaub 

tion.  ^a  Salzlösungen  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff,  so  bildet  sich  gelbes, 

reguläres  Arsen  (Erdmann): 
O 

/\ 
0=As— As=0  As=As 

0=As— As=0  As=As 

\/  Gelbes  Arsen. 

O 
Arsensesquioxyd. 

Andererseits  vermag  das  Arsensesquioxyd  auch  kräftige  Reduk- 
tionswirkungen auszuüben,  indem  es  sich  dabei  zu  Arsensäure  oxy- 
diert; so  reduziert  es,  wie  wir  auf  S.  187  gesehen  haben,  die  Salpeter- 
säure. Auch  Jodlösungen  werden  durch  Arsensesquioxyd  sofort  entfärbt, 
indem  sich  Arsensäure  bildet.  Daher  dient  das  Arsensesquioxyd,  welches 
durch  Sublimation  sehr  leicht  in  chemisch  reinem  Zustande  erhältlich 
ist,  als  Reduktionsmittel  in  der  Jodometrie. 
Verwen-  Auch   sonst  findet  das  Arsensesquioxyd   eine  sehr  mannigfaltige 

uog  Anwendung,  wobei  aber  seine  außerordentlich  giftigen  Eigenschaften 

zur  Vorsicht  mahnen.  Es  dient  zur  Bereitung  des  Schweinfurter  Grüns, 
es  wird  ferner  in  der  Kattundruckerei,  in  der  Glasfabrikation,  in  der 
Medizin  als  Heilmittel,  als  Gift  gegen  schädliche  Tiere,  endlich  als 
Konservationsmittel  für  zoologische  Präparate,  ausgestopfte  Tiere  und 
dergleichen  angewendet. 

Bei  Vergiftungen  mit  Arsenik  sind  Ei  Benny  droxyd  und  Magnesia 
die  besten  Gegengifte. 

Arsenpentoxyd,  As306. 

Synonyma:  Acidumarsenicicumanhydricum(Jat.);  Arsensäureanhydrid; 
Anhydride  arsknique (franz.) ;  Arsenic  oxide  (engl.);  AHnupR***  Muuibfl- 
koboü  khcjotn  (angidrid  müschiakowoi  Jcisloti,  russ.);  Anhidrido  arsSnico 

(span.). 

Molekulargewicht  AscOft  =  228,30.     Spezifisches   Gewicht  4,3.     Prozen- 
tische Zusammensetzung:  65,24 Proz.  Arsen,  34,76 Proz.  Sauerstoff. 

Arsenpentoxyd  findet  sich  als  solches  in  der  Natur  nicht.    Es  wird 
erhalten  durch  Erhitzen  von  Arsensesquioxyd  As406  (weißem  Arsenik) 
und  konzentrierter  Salpetersäure   oder  Königswasser,  Verdunsten  der 
Lösung  und  Erhitzen  des  Ruckstandes  bis  zur  schwachen  Rotglut. 
Eigen-  Arsenpentoxyd  stellt  eine  weiße,  schwere,  in  schwacher  Glühhitze 

80  *    n'       schmelzbare  Masse  dar,  die  geschmolzen  ein  glasähnliches  Ansehen  zeigt 
und,  noch  stärker  erhitzt,  in  Sauerstoff  gas  und  Arsensesquioxyd  As406 
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zerfällt  Sie  ist  inWaser  nur  allmählich,  aber  in  großer  Menge  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  reagiert  und  schmeckt  sauer;  sie  enthält  Arsen- 
säure. 

Arsensäure,  H8ASa09. 

Synonyma:    Acidum   arsenicicum   (lat.);    Acide   arsSnique    (franz.); 

Arsenic  acid  (engl.);  MuuibfiKOBAfl  khcäota  (müschiakowajakislotatruss.); 

Äcido  arshtico  (span.). 

Molekulargewicht  H,As04  =  140,97.  Prozentische  Zusammensetzung: 
52,83  Proz.  Arsen,  45,06  Proz.  Sauerstoff,  2,18  Proz.  Wasserstoff. 

Freie  Arsensäure  findet  sich  in  der  Natur  nicht.  Wohl  aber  kommen 
mehrere  Salze  derselben  als  Bestandteile  von  Mineralien  vor. 

Die  bis  zur  Sirupskonsistenz  abgedampfte  Lösung  des  Arsensäure- 
anhydrids setzt  bei  einer  Temperatur  unter  +15°  allmählich  rhombische  ■ch*ften* 
Prismen  oder  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  HäAsa09  ab,  welche, 
sehr  zerfließlich ,  sich  in  Wasser  unter  starker  Kälteentwickelung  lösen 
und  bei  100°  schmelzen. 

Der  krystallisierten  Säure  scheint  die  dem  Tetracalciumphosphat  (S.  347 
und  bei  Calcium)  entsprechende  Formel  (H0)4As-0-As(0H)4  zuzukommen. 
Man  könnte  sie  auch  als  ein  Hydrat  2H8As04+H40  auffassen;  aber  die 
Verbindung  H8  As  04  ist  nach  Auger  im  freien  Zustande  nicht  erhältlich  und 
nur  in  Form  ihrer  Salze  (Arsenate)  beständig. 

Die  Auflösungen  der  Arsensäure  reagieren  und  schmecken  stark 
sauer,  und  werden  durch  schweflige  Säure  zu  Arsenigsäureanhydrid, 
durch  stärkere  Reduktionsmittel  zu  Arsen  Wasserstoff  reduziert.  Sie  ist 
eine  starke  dreibasische  Säure  und  liefert  drei  Reihen  von  Salzen 
(R'HgAsOi,  RjHAsO*  und  RJAs04),  welche  meist  mit  den  korrespon- 
dierenden Orthophosphorsäuren  Salzen  isomorph  sind. 

Für  die  Erkennung  und  Bestimmung  der  Arsensäure  ist  nament-  Anenumre 
lieh  ihr  rotbraunes  Silbersalz  Ags  As  04  und  das  in  seinen  Eigenschaften  SaUe* 
dem  entsprechenden  Salze  der  Phosphorsäure  ganz  analoge  arsensaure 
Ammonium-Magnesium  NH4MgAs04  von  Wichtigkeit. 

Erhitzt  man  die  Arsensäure  auf  180°,  so  geht  sie  in  Arsenpent- 
oxyd  über: 

H8AstO0  —  4H,0    =   As,05, 

welches  über  400°  in  Arsensesquioxyd  und  Sauerstoff  zerfällt: 
2Ast05   =   As40,  +  2  0t. 


Arsen  wasserstoffgas,  AsH3. 

Synonyma:   Hydrogtoie  arsSnü  (franz.);   Arsenic  trihydride  (engl.); 
MiJiubflKOBHCTUft  BOAopoAi>  (müschiahowisti  wodorody  russ.);  Hidrögeno 

arsenical  (span.). 

Molekulargewicht  AsH8  =  77,45.     Schmelzpunkt  — 1181/,0.    Siedepunkt 
—  55°.     Gasdichte  77,5  (H,=  2);  2,695  (Luft  =  1).    Prozentische  Zusammen- 
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Bildung. 


Darstellung. 


Eigen- 
schaften : 
Giftigkeit. 


Basische 
und  saure 
Eigen- 
schaften. 


Verhalten 

gegen 

Silbernitrat. 


Brennbar- 
keit. 


Zerfall. 


96,13  Proz.  Arsen,  3,87 Proz.  Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach 
dem  Volumen:  100  ccm  enthalten  150  ccm  Wasserstoff  gas  und  25  com  Arsen- 
dampf. 

Arsenwasserstoff  (vgl.  S.  372)  bildet  sich  stets,  wenn  Metalle  bei 
Anwesenheit  von  Arsenverbindungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  auf- 
gelöst werden,  meist  neben  viel  Wasserstoff. 

Arsennatrium  wird   mit  verdünnten   Säuren    oder   besser  Arsen- 
calcium  mit  Wasser  versetzt  (vgl.  bei  den  betreffenden  Metallen): 
2AsNa8  +  6  HCl     =   AsH,  +  6NaCl, 
As,Ca8  +  611,0   =    2  AsH,  +  3Ca(OH)t. 

Arsenwasserstoff  ist  farblos,  riecht  knoblauchartig  und  wirkt  ganz 
außerordentlich  giftig.  Die  Wirkungen  des  Gases  sind  ungemein  heim- 
tückische, und  es  ist  daher  vor  dem  Experimentieren  damit  ohne  be- 
sondere Vorsichtsmaßregeln  dringend  zu  warnen:  die  Chemiker  Gehlen 
und  Bulla cke  starben  an  den  Wirkungen  des  Arsenwasserstoffs  erst 
nach  neun  bzw.  zwölf  Tagen :  trotz  dieser  langen  Zeit  war  eine  ärztliche 
Hilfe  nicht  möglich. 

Der  Arsen  Wasserstoff  besitzt  noch  schwächer  basische  Eigenschaften 
als  der  Phosphorwasserstoff.  Dagegen  zeigt  er  eine  gewisse  Neigung, 
mit  Metallsalzen  zu  reagieren  unter  Bildung  von  Arsenmetallen, 
welche  als  Arsen  Wasserstoff  aufzufassen  sind,  in  dem  der  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  ist. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Arsen  Wasserstoffs  gegen 
Silbernitrat.  Bringt  man  eine  ganz  konzentrierte  Lösung  von  Sübernitrat 
mit  Arsenwasserstoff  in  Berührung,  so  bildet  sich  eine  eigentümliche  gelbe 
Verbindung  der  Formel  Ag8As(NOa)8.  Dieses  gelbe  Arsensilbernitrat  zersetzt 
sich  mit  Wasser  unter  Schwarzfärbung;  der  schwarze  Niederschlag  enthält 
Arsensüber,  welches  aber  mit  überschüssiger  Silberlösung  sich  schnell  so  um- 
setzt, daß  alles  Arsen  in  Lösung  geht  und  der  Niederschlag  nunmehr  aus 
reinem  Silber  besteht: 

Ag.As  -f-  3AgN08  +  3H.0   =    6  Ag  +  As(OH),  +  3HN08. 

Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  sehr  leicht  entzündliches  Gas  und  ver- 
brennt mit  bläulichweißer  Flamme  zu  Wasser  und  Arsentrio  xyd.  Hält 
man  in  die  Flamme  des  aus  einer  engen  Röhre  ausströmenden  Gases 
einen  kalten  Körper,  z.  B.  eine  Porzellanplatte,  so  schlägt  sich  darauf 
Arsen  nieder,  indem  die  Temperatur  der  Flamme  dadurch  unter  die 
Verbrennungstemperatur  des  Arsens  abgekühlt  wird. 

Arsenwasserstoffgas  ist  sehr  geneigt  zum  Zerfall  in  seine  Elemente; 
schon  bei  Berührung  mit  porösen  Substanzen  (Natronkalk,  schaumiges 
Chlor  calcium,  Watte,  Glaswolle)  läßt  sich  diese  Erscheinung  beobachten. 
Vollständig  zerfällt  das  Gas  durch  Hitze :  leitet  man  es  durch  eine  Glas- 
röhre, welche  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt  wird,  so  setzt  sich 
jenseits  der  erhitzten  Stelle  in  der  Glasröhre  ein  spiegelnder  Ring  von 
Arsen,  ein  Arsenspiegel  ab. 
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Sohwefelverbindungen  des  Arsens. 

Ein  Solfür  von  der  Zusammensetzung  As3  S  will  S  c  o  p  t  aus  Arsenaten  Anen- 
mit  Phosphorchlorür  und  schwefliger  Säure  als  braunes,  in  Kalilauge 
und  in  gelbem  Schwefelammonium  lösliches  Pulver  erhalten  haben. 

Eine  natürliche  Verbindung  des  Arsens  mit  Schwefel  ist  das  Arsensuiftir. 
Realgar,  rotes  Schwefelarsen  von  der  Zusammensetzung  AsS;  es  ist 
auch  ein  Hauptbestandteil  des  durch  Destillation  von  Schwefelkies  mit 
Arsenkies  bereiteten  Rotglases,  welches  außerdem  bei  der  Glas- 
fabrikation als  Reduktionsmittel  Verwendung  findet.  Rotglas  ist  eine 
dunkelrote,  leicht  schmelzbare  Masse  von  glasig  muscheligem  Bruche; 
reines  Arsensulf ür  krystallisiert  in  rubinroten,  monoklinen  Prismen. 
Früher  wurde  das  Arsensulfür  häufiger  als  jetzt  als  Malerfarbe  und  in 
der  Feuerwerkerei  (für  Weißfeuer)  verwendet. 

Außer  dem  Realgar  kommt  in  der  Natur  noch  ein  Schwefel  reicheres  Axcen- 
Arsensulfid  vor,  das  Auripigment  As2S8.  Das  Auripigment  hat  im 
Gegensatz  zu  dem  roten  Realgar  eine  zitronengelbe  Farbe.  Es  bildet 
sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Arsen  mit  Schwefel  in  den  dieser 
Zusammensetzung  entsprechenden  Mengen,  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  saure  Lösungen  von  arseniger  Säure.  Das 
Gelb  glas,  welches  in  den  Arsenikhütten  durch  Sublimation  von  Arsen- 
sesquioxyd  mit  Schwefel  dargestellt  wird,  besteht  der  Hauptsache  nach 
aus  unverändertem  Arsensesquioxyd,  welches  meist  nur  einige  Prozente 
Arsentrisulfid  enthält  und  dadurch  gelb  gefärbt  ist.  Das  Arsentrisulfid 
besitzt  eine  intensive  Färbung  und  wurde  daher  früher  als  Malerfarbe 
benutzt. 

Das  Arsenpentasulfid  AsaS6  erhält  man  durch  Zusammen-  Arsenpenta- 
schmelzen  von  Arsen  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Ausziehen  des 
unterbundenen  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  als  ein  hell  zitronen- 
gelbes Pulver,  welches  oberhalb  des  Schmelzpunktes  des  Schwefels  zu 
einer  rötlichgelben  Flüssigkeit  zusammenschmilzt  und  bei  höherer 
Temperatur  unverändert  sublimiert.  Auch  beim  Lösen  von  Arsensäure 
oder  arsensauren  Salzen  in  kalter,  konzentrierter  Salzsäure  und  Sättigen 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  fällt  sofort  Arsenpentasulfid, 
welches  man  ohne  zu  erwärmen  abfiltrieren  und  auswaschen  muß. 
Auf  schwach  salzsaure  Lösungen  von  Arsensäure  oder  arsensauren 
Salzen  wirkt  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  nicht  ein,  wohl  aber  fällt 
er  in  der  Wärme  unter  solchen  Bedingungen  ganz  reines  Arsen- 
pentasulfid AsaS5.  Das  Pentasulfid  besitzt  eine  hervorragende 
Wichtigkeit  für  die  analytische  Abscheidung  und  Bestimmung  des 
Arsens.  Es  ist  die  bequemste  Form,  in  der  man  das  Arsen  zur  Wägung 
bringen  kann. 

Diese  Verhältnisse  sind  bereits  von  Robert  Bunsen  festgestellt  worden.  BunBeu'- 
Im  Jahre  1897  haben  Pilot y  und  Stock  aufs  neue  gezeigt,   daß  die  Bun-  ^Jj/der 
sen'sche  Methode  zur  Fällung  des  Arsens  als  Pentasulfid   in   der  Tat  eine  Amenbe- 

stimmuug. 


378 


Arsen. 


ausgezeichnete  ist,  wenn  man  nur  die  Fällung  genau  nach  Bunsens  An- 
gaben in  warmer,  sehr  schwach  salzsaurer  Lösung  vornimmt,  da  konzen- 
trierte Salzsäure  in  der  Wärme  die  Arsensäure  teilweise  reduziert  und  auch 
das  bereits  gefällte  Sulfid  weiter  verändert. 


Arsen- 
chlorür. 


Arsenpenta- 
ohlorid. 


Arsen- 
tribromid. 


Jodarsen. 


Flaoranen. 


Statisti- 
sches. 


Geschicht- 
liches. 


Verbindungen  des  Arsens  mit  Halogenen. 

Arsen  verbrennt  im  Chlorgase.  Das  entstehende  Arsenchlorür, 
AsCl,  =  179,99,  enthält  58,61  Proz.  Chlor  neben  41,39  Proz.  Arsen, 
bildet  eine  wasserhelle,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  spezi- 
fischen Gewicht»  2,205  bei  0°  und  erstarrt  bei  niederer  Temperatur  zu 
glänzenden  Krystallnadeln ,  welche  bei  — 18°  schmelzen.  Das  Arsen- 
chlorür siedet  bei  129°,  sein  Dampf  besitzt  die  Dichte  6,3  und  enthält 
demnach  in  100  ccm  1 50  ccm  Chlorgas  und  2 5  ccm  Arsendampf.  Es  ist 
bereits  bei  niederer  Temperatur  sehr  flüchtig  und  wird  durch  Wasser 
teilweise  unter  Salzsäureabspaltung  in  Arsensesquioxyd  As406  verwan- 
delt, wobei  sich  als  Zwischenprodukt  ein  Arsenoxychlorid  As  0C1  bildet. 

Arsenpentachlorid  krystallisiert  bei  — 30°  aus  einer  mit  freiem 
Chlor  gesättigten  Lösung  des  Trichlorids  in  gelben  Kry stallen,  welche 
bei  geringer  Temperaturerhöhung  sich  in  Arsenchlorür  und  Chlorgas 
zersetzen  (Basker ville  und  Bennett). 

Ganz  analog  dem  Arsenchlorür  verhält  sich  das  Arsentribromid, 
welches  in  Prismen  krystallisiert,  ein  spezifisches  Gewicht  von  3,66  besitzt, 
bei  etwa  31°  schmilzt  und  bei  221°  siedet  (Waiden). 

Das  Jod  zeigt  ein  abweichendes  Verhalten  gegenüber  dem  Arsen;  es 
bildet  je  nach  den  Mengenverhältnissen  verschiedene  Verbindungen,  denen 
die  Formeln  AsJt,  AsJ,  und  AsJ5  zukommen. 

Mit  dem  Fluor  bildet  das  Arsen  ein  Arsentrifluorid  AsF8  (Erstar- 
rungspunkt —  8,5°,  Siedepunkt  63°),  ein  Arsenpentafluorid  AsF6  und  ein 
Arsenoxyfluorid  AsOFg;  die  letzteren  beiden  Körper  sind  aber  nur  in  Gestalt 
von  Doppel  Verbindungen  mit  Fluorkalium  bekannt. 

Die  Produktion  von  freiem  Arsen,  weißem  Arsenik  (Arsensesquioxyd 
As4Oe)>  Gelbglas  und  Rotglas  beträgt  auf  der  ganzen  Erde  etwas  mehr  als 
10000t.  Eine  wichtige  Produktionsstätte,  die  größte  Deutschlands,  ist  Frei- 
berg in  Sachsen. 

Das  gelbe  und  das  rote  Schwefelarsen  waren  schon  im  Altertum  be- 
kannt. Theophrast  gebraucht  zuerst  den  Namen  tiQgsyixöy  (arsenikon). 
Die  Araber  kannten  anscheinend  das  Arsensesquioxyd  und  stellten  damit  das 
weiße  Arsenkupfer  dar,  aber  erst  Albertus  Magnus  (1193  bis  1280)  be- 
schrieb die  Darstellung  des  freien  Arsens  aus  dem  Arsensesquioxyd  mittels 
reduzierender  Substanzen  (Seife).  Lemery  untersuchte  1675  das  Arsen 
genauer  und  reihte  es  den  Halbmetallen  (Bastardmetallen)  zu.  Das  regu- 
läre, gelbe  Arsen  hat  Bettendorff  1867  zuerst  beobachtet;  genau  charak- 
terisiert wurde  es  aber  erst  durch  Schuller  1888,  durch  den  Mineralogen 
Linck  1899,  sowie  durch  Erdmann  und  Unruh  1901. 
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Darstellung  Die   Darstellung    des   Arsens    durch    Reduktion    des    weißen* 

JSJjf1"        Arseniks  läßt  sich  sehr  leicht  im  kleinen  zeigen :  schon  beim  Aufstreuen 
Arsens  und   eineg  Körnchens  Arsensesquioxyd  auf  glühende  Kohle  tritt  der  knob- 
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Arsenmetall  aus  weißem 
Arsenik  mit  Kohle. 


Fig.  167. 


lauchartiflre  Geruch  des  freien  Arsens  auf.      Bringt  man  aber  in  die  Nachweis 

__  ,       .  /T-.       „  _  _v    ,     .  ,  .      de«  weißen 

Spitze  eines  ausgezogenen  Glasröhrchens  (Fig.  166)  bei  a  ein  oder  ein  Arseniks. 
paar  kleine  Körnchen  weißen  Fig.  X  66. 

Arseniks,  schiebt  darüber 
ein  vorher  geglühtes  Koh- 
lensplitterchen  o,  und  er- 
hitzt erst  dieses  zum  Glühen, 
dann  den  Arsenik,  so  bildet 
sich,  indem  sein  Dampf 
beim  Durchgange  durch  die 
glühende  Kohle  reduziert 
wird,  ein  Spiegel  von  Arsen 
bei  c.  In  dieser  Form  bildet 
der  Vorgang  gleichzeitg  ein  scharfes  Mittel  zur  Erkennung  kleiner 
Mengen  weißen  Arseniks. 

Zur  Darstellung  des  gelben  Arsens  bringt  man  in  ein  Aluminium-  Darstellung 
röhr  (Fig.  167  und  168,  a.  f.  8.)  von  etwa  3  mm  Wandstärke,  20  mm  lichter  Jjj^ 
Weite  und  1  m  Länge,  welches  mit  Asbestpapier  umwickelt  ist,  etwa  30  g  metal- 
lisches Arsen  und  erhitzt  in  dem  Verbrennungsofen  V  vorsichtig,  so  daß  das 
40  cm  lange  umhüllende  Eisenrohr  e  eben  dunkel  rotglühend  wird.  Die  ent- 
stehenden Arsendämpfe  werden,  wie  aus  Fig.  169,  8.  381,  ersichtlich,  durch  einen 
trockenen  Kohlendioxydstrom 
direkt  den  mit  Schwefelkohlen- 
stoff beschickten  Absorptions- 
gefäßen t<i,  u(,  1*8  (Fig.  168)  zu- 
geführt, in  die  das  Aluminiumrohr 
durch  eine  dicke  Asbestumhül- 
lung a  eingepaßt  ist.  Ein  an 
dieser  Stelle  aus  K  zuströmender 
starker  Kohlendioxydstrom  ge- 
stattet eine  schnelle  Abkühlung 
der  Dämpfe  (dieser  Kohlen- 
dioxydstrom wird  zweckmäßig 
mittels  einer  in  der  Figur  nicht 
mitgezeichneten  Bleirohrschlange 
in  einer  Kältemischung  auf  — 20° 
abgekühlt,  ehe  er  neben  dem 
Thermometer  t  austritt).  In  u, 
werden  etwa  300  com,  in  us  und 
m,  je  100  bis  120  ccm  Schwefel- 
kohlenstoff eingefüllt;  alle  drei 
Absorptionsgefäße  kommen  in 
die  lichtdichte,  mit  Eiswasser 
gefüllte  Blechbüchse  B.  Nach  gelungener  Operation  enthält  das  erste  Gefäß 
etwa  10  bis  12g  gelbes  Arsen  gelöst,  welches  durch  Abkühlung  auf  — 70° 
zur  Abscheidung  gebracht  werden  kann.  Bei  langsamer  Abkühlung  unter 
vollständigem  Lichtabschluß  erhält  man  wohlausgebildete  reguläre  Kry stalle. 

Wenn  es  sich  nur  darum  handelt,  zur  Demonstration  etwa  0,1  g  gelbes  Gelbes 
Arsen  zu  gewinnen,   so  kann  man  das  Arsen  im  Vakuum  mit  Innenheizung  ^t^j^en 
und   Außenkühlung   destillieren    (Stock   und    Siebert),      Der   angewandte  Rohr. 
Apparat,  welcher  in  flüssige  Luft  eingesenkt  wird,  entspricht  dem  in  Fig.  67, 


Aluminiumrohr  zur  Darstellung  von  gelbem 

Arsen. 

r  Aluminiumrohröffnung ,  a  Asbestschutz, 

e  übergestreiftes  Eisenrohr,  dd  starke  Draht' 

Ösen,  in  denen  das  Eisenrohr  hängt, 

V  Verbrennungsofen. 
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S.  166  abgebildeten  Yerdichtungsgef äße.  Nur  fällt  der  eine  Hahn  h  fort,  und 
das  Bohr  r  ist  unten  geschlossen.  Das  untere  Ende  von  r,  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase,  kann  durch  ein  kleines  Widerstandsöfchen  geheizt 
werden,  dessen  Zuleitungsdrähte  im  Inneren  des  Rohres  r  von  oben  zugeführt 
werden.  Außerdem  ist  über  das  untere  Ende  von  r  ein  Glasbecherchen  so 
übergeschoben,  daß  zwischen  Glasbecherchen  und  Bohr  ein  Zwischenraum 
von  etwa  2  mm  bleibt.  Nachdem  dieser  Zwischenraum  mit  frisch  sublimiertem 
metallischem  Arsen  gefüllt  ist,  evakuiert  man  bei  hf  vollkommen  mit  der 
Quecksüberluftpumpe ,  schließt  dann  den  Hahn  hf,  senkt  den  Apparat  in  ein 
We inhold 'sches  Gefäß  mit  flüssiger  Luft  und  setzt  das  Widerstandsöfchen 
in  Tätigkeit.  Im  Dunkelzimmer  bei  rotem  Lichte  erhält  man  an  der  Wan- 
dung von  JB  einen  gelben  Beschlag,  der  sich  im  weißen  Licht  schnell  bräunt 


Fig.  188, 


v!< 


Röhren  zur  Absorption  der  Dämpfe  gelben  Arsens, 
a  Öffnung  für  die  Asbestdichtung ,    t  Thermometer,   K  ZustrÖmungs  Öffnung  für 
Kohlendioxyd  aus  der  Bombe,  B  Blechkapsel  für  Eiswasser,  Dl  und  Dt  Deckel- 
stücke, uu  us  und  ug  Röhren  für  Schwefelkohlenstoff,  r  Ausgangsrohr  zum  Kamin, 

und  schwärzt.     Man   kann   auch   etwas  Schwefelkohlenstoff  in   das  Gefäß  R 

einbringen  und  erhält  dann  eine  lichtbeständige  Lösung  von  den   auf  S.  371 

beschriebenen  Eigenschaften. 

Auf  der  Bildung   des  Arsenwasserstoffs   aus    Arsen  Verbindungen   durch 

naszierenden  Wassserstoff  beruht  der  Marsh' sehe  Apparat  zum  Nachweis 

des  Arsens  (Fig.  170,  8.  382). 
Alarsh'-  A  ist  eine  Woulfe'sche  Flasche,  in  welcher  sich  Zink  und  Wasser  be- 

scher Appa-  findet ,   a  e  eine  Trockenröhre   mit  Stücken  von  Chlorcalcium  gefüllt ,  d  eine 

an    einer   Stelle    verjüngte    Glasröhre,    die   in    eine    feine,   offene,    aufrecht 
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stehende  Spitze  mündet,  c  ein  Heberrohr,  um  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche, 
ohne  den  Apparat  auseinandernehmen  zu  müssen,  entfernen  zu  können. 

Gießt   man   durch   die  Trichterröhre   in   die   Flasche   reine,   verdünnte 
Schwefelsäure,    so   beginnt  sogleich    die   Entwickelung   von   Wasserstoffgas, 
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welches  sich  unter  Beobachtung  der  üblichen  Vorsichtsmaßregeln  (S.  127) 
entzünden  läßt.  Fügt  man  nun  durch  die  Trichterröhre  ein  Körnchen  weißen 
Arsenik,  ein  wenig  Schweinfurter  Grün  oder  irgend  einen  anderen  Stoff  zu, 
welcher  nur  eine  Spur  einer  in  Wasser  oder  in  8äuren  löslichen  Arsen  sauer- 
stoff Verbindung  enthält,  so  verändert  sich  die  Erscheinung  sofort:  das  nun 
arsenwasserstoffhaltige  Gas  brennt  mit  bläulichweißer,  fahler  Flamme,  aus 
der  sich  weiße  Nebel  (von  Arsenigsäureanhydrid)  erheben.     Hält  man  in  die 
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Flamme  trockene  Porzellanplatten ,  eine  Porzellanschale  oder  dergleichen, 
so  schlagen  sich  darauf  braunschwarze,  glänzende  Flecken  von  Arsen  nieder, 
die  in  Salpetersäure  und  in  unterchiorigsaurem  Natrium  sich  leicht  auflösen. 

Erhitzt  man  ferner  einen  Teil  der  Glasröhre,  wie  die  Abbildung  zeigt, 
mittels  einer  Gaslampe  zum  Glühen,  so  bildet  sich  jenseits  der  erhitzten 
Stelle  in  der  Bohre  ein  Arsenspiegel.  Diese  Methode  ist  so  empfindlich, 
daß  wir  durch  sie  auch  noch  die  geringsten  Spuren  von  Arsen  entdecken 
können. 

Sämtliche  Verbindungen  des  Arsens  mit  Schwefel  werden  durch  eine 
Mischung  von  Cyankalium  und  Soda  unter  Bildung  von  Schwefelcyankalium 
und  Abscheidung  von  Arsen  reduziert.  Es  gründet  sich  hierauf  eine  Methode 
des  Nachweises  des  Arsens,   wenn   dasselbe  als  Schwefelarsen  vorliegt.     Die 


Marsh1  acher  Apparat  zum  Arsennachweis. 


Methode 
von  Fre- 
senius und 
Babo  zur 
Ausmitte- 
lung  des 
Arsens. 


Biologischer 
Nachweis. 


Beduktion  erfolgt  besonders  leicht,  wenn  sie  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
dioxyd vorgenommen  wird  (Fig.  171). 

Aus  dem  Kolben  A  wird  aus  Marmor  und  Salzsäure  Kohlendioxyd  ent- 
wickelt. Dieses  wird  in  B  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  getrocknet 
und  gelangt  von  hier  in  die  Beduktionsröhre  C,  welche  in  Fig.  172  besonders 
abgebildet  ist.  Bei  de  dieser  Bohre  befindet  sich  das  Schwefelarsen,  mit 
Cyankalium  und  Soda  innig  gemengt.  Wenn  das  Kohlendioxyd  sämtliche 
Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  hat,  und  die  Beduktionsröhre  samt 
dem  Gemenge  durch  Erwärmen  mit  einer  einfachen  Flamme  sorgfältig 
getrocknet  ist,  wobei  das  Kohlendioxyd  fort  und  fort  in  mäßigem  Strome 
entwickelt  werden  muß,  so  erhitzt  man  erst  die  Stelle  c  der  Bohre  mittels 
einer  Lampe  zum  Glühen  und  dann  mit  einer  zweiten  das  Gemenge.  Es 
bildet  sich  dann  alsbald  bei  h  ein  starker  Arsenspiegel,  während  ein 
kleiner  Teil  des  Arsens  bei  t  aus  der  Mündung  der  Bohre  entweicht  und  die 
Luft  mit  Knoblauchgeruch  erfüllt. 

Ein  sehr  bequemer  biologischer  Nachweis  geringer  Arsenmengen 
besteht  darin,   daß  man  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  einen  Brotbrei 
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herstellt  und  im  Beagierröhrchen  mit  einer  Kultur  von  Penicülium  brevicauU 
impft  (BrunaGalli  Valerio).  Es  entwickelt  sich  ein  sehr  charakteristischer 
Qeruch  nach  Äthylarsin. 

Auf  der  Flüchtigkeit  des   Chlorarsens   beruht  die  Methode   zur 
Entdeckung  des  Arsens  von  Fyfe-Schneider  (Fig.  173,  a.  f.  8.).    Nach  den  ge- 


Fig. 171. 


Fyie- 
Schnei- 
d  er1  sehe 
Methode 
tut  Aus- 
mittelung 
des  Arsens. 


Arsennachweis  nach  Fresenius  und  Babo. 

nannten  Autoren  bringt  man  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  die  auf  Arsen  zu 
prüfende  Substanz  unter  reichlichem  Zusatz  von  Kochsalz  in  die  Betorte  a, 
trägt  durch  das  Trichterrohr  allmählich  konzentrierte  Schwefelsäure  ein  und 
fängt  die  Dämpfe  in  dem  Ballon  b  auf,  dessen  unteres  Ende  mittels  eines 
durchbohrten  Stopfens  an  einer  Proberöhre  c  befestigt  ist.  Die  Leitungs- 
röhre d  mündet  in  ein  Gefäß  e,  in  welchem  sich  verdünnte  Salzsäure  be- 
findet. Wird  die  Schwefelsäure  allmählich  in  die  Betorte  eingetragen,  und 
im  Sandbade  vorsichtig  erhitzt,  so  destilliert  das  sich  bildende  Chlorarsen  in 

Fig. 172. 


d  e  c  h 

Reduktionsröhre  zum  Arsennachweis. 

die  Proberöhre  über,  während  ein  Teil  durch  den  8trom  des  überschüssigen 
Chlorwasserstoffgases  in  die  im  Gefäße  e  befindliche  Salzsäure  geführt  und 
hier  aufgelöst  wird. 

Dies  Schneid  er' sehe  Verfahren  leidet  an  dem  Ü  beistände,  daß  Arsen- 
säure, die  höchste  Oxydationsstufe  des  Arsens,  dabei  nur  sehr  langsam  und 
unvollständig  in  Arsenchlorür   umgewandelt   wird.     Bei   Zusatz   von  Beduk- 
tionsmitteln,  wie  Eisenchlorür  (Emil  Fischer),  Schwefelwasserstoff  (Piloty 
und  Stock),    Bromwasserstoff   uud  Schwefeldioxyd  (Böhmer)   läßt   sich  die 
Arsensäure  aber  glatt   und   leicht   in    das  flüchtige  Arsenchlorür  überführen.  Quantitative 
Man   fügt  zu   der   salzsauren   Lösung   l1/,  g  Bromkalium    und   destilliert  in  ^uniMteg 
einem   Strome   von   Salzsäuregas   unter  fortwährendem   Zuleiten    von   wenig  Arsens  nach 
Schwefeldioxyd  in  eine  mit  300  cem  Wasser  beschickte,  eisgekühlte  Vorlage.  Bohmer 
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Nach  gehöriger  Verdünnung  des  Destillats  kann  die  schweflige  Säure  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  ohne  Arsenverlust  daraus  entfernt  werden,  worauf  das 
Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  oder  mit  Jodlösung  titriert  werden  kann. 

Fig.  173. 


Ausmittelung  des  Arsens  nach  Fyfe- Schneider. 


Vor- 
kommen. 


Gewinnung. 


Bcindar- 
Btellung. 


Antimon,  Sb. 

Synonyma:    Stibium,    Begulus   Antimonii    (lat);    Spießglanzmetall; 
Antimoine  (franz.);  Antimony  (engl,);  CjpbMA  (surjma,  russ.);  Anti- 

tnonio  (span.). 

Atomgewicht  119,34.  Schmelzpunkt  625°.  Siedepunkt  oberhalb  1300°. 
Spezifisches  Gewicht  6,7.  Dampfdichte  10,74  (Luft=l).  Drei-  und  fünf- 
wertig. 

Das  Antimon  findet  sich  nur  selten  gediegen  in  der  Natur,  meist 
an  Schwefel  und  an  Sauerstoff  gebunden,  auch  in  isomorpher  Mischung 
mit  Arsen  als  Allemontit. 

Zur  Gewinnung  des  freien  Antimons  wird  Grauspießglanzerz  (S.  389) 
erhitzt,  das  ausgeschmolzene  Schwefelantimon  geröstet  und  das  entstandene 
Oxyd  in  mäßiger  Glühhitze  mit  Kohle  und  Pottasche  zusammengeschmolzen, 
wobei  sich  das  Antimon  als  Begulus  ausscheidet.  Oder  man  extrahiert  die 
Erze  mit  einer  Schwefelnatriumlösung  und  schlägt  das  Antimon  durch  den 
elektrischen  Strom  an  der  Kathode  nieder,  wobei  man  an  der  mit  Natronlauge 
umgebenen  Anode  wieder  Schwefelnatriumlösung  erhält,  welche  zur  weiteren 
Extraktion  der  Erze  Verwendung  findet  (Izart  und  Thomas). 

Hüttenmännisch  gewonnenes  Antimon  enthält  geringe  Mengen  von 
Eisen,  Blei,  Arsen  und  Schwefel.  Von  Arsen  befreit  man  das  Antimon  durch 
Schmelzen  mit  Vio  Salpeter  in  einem  Tiegel,  wobei  das  Arsen  als  arsensaures 
Kalium  in  die  Schlacke  geht.  Doch  muß  das  Schmelzen,  um  vollkommen 
arsenfreies  Antimon  zu  erhalten,  gewöhnlich  mehrmals  wiederholt  werden. 
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Im  kleinen  erhält  man  reines  Antimon  durch  Zusammenschmelzen  von 
100g  Schwefelantimon,  42  g  Eisenfeile,  10g  wasserfreiem  Natriumsulfat  und 
2  g  Holzkohle ,  oder  auch  durch  Reduktion  von  Natriummetaantimoniat 
NaSb08. 

Das  Antimon  besitzt  eine  bläulichweiße  Farbe,  vollkommenen  Bigen- 
Metallglanz,  ein  kristallinisch- blätteriges  Gefüge;  ist  spröde,  leicht  zu 
pulvern  und  leicht  schmelzbar.  Es  schmilzt  im  reinen  Zustande  erst 
bei  625°  (nach  früheren  Angaben  viel  niedriger)  und  krystallisiert  beim 
Erstarren  in  Rhomboedern.  Erst  in  sehr  hoher  Temperatur  verflüchtigt 
es  sich  und  destilliert  oberhalb  1300°,  im  Vakuum  des  Kathodenlichtes 
aber  schon  bei  735°  (Er  äfft).  Die  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  muß  in  einer  trockenen  Wasserstoffatmosphäre  vorgenommen 
werden,  da  das  Antimon  nicht  nur  durch  Sauerstoffgas  sofort  oxydiert 
wird,  sondern  sogar  den  Wasserdampf  bei  hoher  Temperatur  zersetzt: 
2  8h  +  8H,0   =   Sb,Os  +  3H,. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht, 
wird  es  aber  an  der  Luft  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  verbrennt 
der  entstandene  Dampf  zu  Antimonoxyd,  welches  sich  als  weißer,  geruch- 
loser Rauch  erhebt.  Wirft  man  eine  geschmolzene,  rotglühende  Anti- 
monkugel von  einiger  Höhe  auf  eine  glatte  Papierfläche,  so  bilden  sich 
zahllose  kleinere  glühende  Eügelchen,  die  radienförmig  auseinander 
laufen,  eine  Bräunung  des  Papiers  auf  den  durchlaufenen  Strecken 
hinterlassend. 

Auch  das  Antimon  ist,  wie  das  Arsen,  in  einer  gelben,   völlig  nicht-  Gelbes  Anti- 
metallischen ,  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Form  darstellbar  (Stock  und  mon- 
Guttmann).     Man   erhält   das  gelbe  Antimon,   wenn  man   durch  flüssigen 
Antimonwasserstoff   bei    — 90°   Sauerstoffgas   leitet.      Diese   Form    ist    aber 
äußerst  unbeständig  und  verwandelt  sich  sehr  rasch  in  gewöhnliches  Antimon. 

Das  Antimon  wird  weder    von  Salzsäure   noch    von    verdünnter  chemische 
Schwefelsäure  angegriffen;  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  weißes,  ten'des 
unlösliches  Pulver,  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Sesquioxyd  und  Pent-  Antunon9- 
oxyd.     Von  Königswasser  wird  es  leicht,  je  nach  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung, zu  Ghlorür  oder  Chlorid  gelöst.     Im  gepulverten  Zustande 
verbrennt  es  im  Ghlorgase  schon  ohne  äußere  Wärmezufuhr  zu  Antimon- 
chlorid.    Im  schmelzenden  Zustande  absorbiert  es  Wasserstoffgas  und 
Kohlenoxydgas. 

In  seinen  Verbindungen  bietet  es  so  große  Übereinstimmung  mit 
dem  Phosphor  und  dem  Arsen  dar,  daß  es  mit  den  beiden  genannten 
Elementen  eine  natürliche  Gruppe  bildet,  andererseits  besitzt  das  Anti- 
mon viele  physikalische  Eigenschaften,  die  ihm  einen  metallischen 
Charakter  verleihen ;  ihm  fehlt  nur  dieDuktilität  der  wahren  Metalle. 
Mit  Zinn  und  mit  Blei  liefert  es  Legierungen,  welche  einen  sehr  voll- 
kommenen Metallcharakter  tragen;  der  technische  Wert  solcher  Legie- 
rungen (Letternmetall,  Britanniametall)  besteht  im  wesentlichen  darin, 
daß  durch  den  Zusatz  von  Antimon  die  Duktilität  des  Bleies  und  des 
Zinns  herabgemindert  ist  (Hartblei). 

Brdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  25 
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Antimonsesquioxyd. 


Geschichte 
und  Stati- 
stik. 


Der  Spießglanz  (Schwefelantimon)  diente  schon  in  graner  Vorzeit  als 
beliebtes  Toüettenmittel  zum  ßchwarzfärben  der  Augenbrauen.  Das  freie 
Antimon  wurde  bereits  von  dem  alten  Kulturvolke  der  Chalder  etwa 
1000  Jahre  vor  Beginn  unserer  Zeitrechnung  technisch  dargestellt  und  zu 
Gebrauchsgegenständen  verarbeitet  (W.  Belck).  Seine  Verbindungen  haben 
namentlich  im  15.  Jahrhundert  Basilius  Valentinus  und  im  19.  Jahr- 
hundert Proust  und  Berzelius  näher  untersucht.  Die  beiden  japanischen 
Bergwerke  in  der  Provinz  Higo  und  bei  Tokuyama  lieferten  im  Jahre  1897 
gegen  800 1  metallisches  Antimon ,  welches  größtenteils  zum  Guß  verwendet 
wurde. 


Vorkommen 
und  Eigen- 
schaften. 


Antimonsesquioxyd,  Sb406. 

Synonyma:  Stibium  oxydaturn,   Flores  antimonii,  antimonige  Säure, 

Antimonoxyd,  Antimontrioxyd,  Antimonhexoxyd;  Anhydride  antimonieux 

(franz.);  Antimonous  oxide  (engl.);  TpHORHCb  cypbM*  (triokisj  surjmi. 

russ.);  Anhidrido  antimonioso  (span.). 

Molekulargewicht  8b«  O«  =  572,64.  Prozentische  Zusammensetzung: 
83,36  Proz.  Antimon,  16,64  Proz.  Sauerstoff. 

Das  Antimonsesquioxyd  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Anti- 
monblüte (Weißspießglanzerz)  in  wohl  ausgebildeten,  glänzenden, 
prismatischen  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  als  Senarmontit 
regulär  in  Oktaedern  krystallisiert ,  aber  auch  als  erdiger,  amorpher 
Überzug  anderer  Antimonerze  (Antimonocker). 

Auch  künstlich  läßt  es  sich  krystallisiert  erhalten,  bald  in  Formen  des 
rhombischen  Systems,  bald  in  Oktaedern,  es  ist  demnach  dimorph.  Kry- 
stallisiert erhält  man  es  durch  Verbrennen  des  Antimons  an  der  Luft,  wobei 
sich  die  weißen  Dämpfe  des  gebildeten  Antimonoxyds  zu  glänzenden  Kry- 
stallen, den  sogenannten  Spießglanzblumen,  verdichten. 

Durch  Zersetzung  von  Antimonchlorür  mit  kohlensaurem  Natrium  er- 
hält man  es  als  ein  krystallinisches,  durch  Behandlung  von  Schwefelantimon 
mit  Salpetersäure  als  amorphes,  weißes  Pulver. 

Das  Antimonsesquioxyd  wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  dann  und 
kann  bei  Luftabschluß  (vgl.  S.  387)  sublimiert  werden.  Die  Dampf  dichte 
beträgt  bei  1560°  19,6  bis  20,0  (berechnet  19,9).  Beim  Erkalten  erstarrt  es 
krystallinisch. 

In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Chlorwasserstoff- 
säure langsam  auf;  aus  dieser  Lösung  schlagen  Zink  und  Eisen  Antimon 
nieder,  Zink  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Antimonwasserstoffgas. 

Das  Antimonsesquioxyd  ist  eine  schwache  Base  (S.  181)  und  bildet 
Antimonite.  mit  Säuren  die  Antimonoxydsalze.    Gegen  starke  Basen  aber  verhält 
es  sich  gewissermaßen  als  Säure  (daher  der  frühere  Name  antimonige 
Säure)  und  verbindet  sich  damit,  indem  es  sich  darin  auflöst. 

Physiolo-  Das  Antimonsesquioxyd   und   seine  Verbindungen   besitzen  lange  nicht 

gische  Wir-  so  Btarke  physiologische  Wirkungen  wie  das  Arsensesquioxyd  und  die  arsenig- 
sauren  Salze.  Seit  den  Arbeiten  von  Basilius  Valentinus  (Triumphwagen 
des  Antimonii)  sind  die  Verbindungen  des  Antimons  in  früheren  Jahr- 
hunderten außerordentlich  viel  zum  medizinischen  Gebrauche  herangezogen 
worden.  Viele  dieser  Präparate,  die  damals  nicht  in  chemisch  reinem  Zu- 
stande  dargestellt  wurden,   werden   auch  durch  ihren  Arsengehalt  gewirkt 


Antimonpentoxyd.  3V87 

haben;  jetzt  sind  sie  fast  alle  verlassen,  und  selbst  der  Brechweinstein 
(weinsanres  Antimonoxydkali),  dessen  Wirkung  als  Vomitivum  zweifellos  ist, 
hat  nur  noch  toxikologisches  Interesse.  Die  Maximaldosis  von  Brechwein- 
stein betragt  0,2  g  auf  einmal  und  0,5  g  an  einem  Tage. 

Antimonpentoxyd,  Sba06. 

Synonyma:  Antimonsäureanhydrid;  Anhydride  antimonique  (franz.); 

Antimonic  oxide  (engl.);  ÜHTHüKHCb  cypbMU  (pjätiokiqj  surjmi,  russ.); 

Anhidrido  antimönico  (span.). 

Molekulargewicht  SbtO&   =    818,08.      Prozentische   Zusammensetzung: 
75,04  Proz.  Antimon,  24,96  Proz.  Sauerstoff. 

Antimonpentoxyd  erhält  man  durch  Erhitzen  von  [Antimon   mit  Darstellung. 
Salpetersäure  und  Verflüchtigung  der  überschüssigen  Säure  bei  einer 
unter  der  Glühhitze  liegenden  Temperatur. 

Antimonpentoxyd  bildet  ein  blaß  zitronengelbes,  beim  Erhitzen  Eigen- 
dunkler werdendes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  Säuren 
nur  sehr  schwer  auflöst,  aber  durch  wässerige  Lösungen  von  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelnatrium  reichlich  aufgenommen  wird.  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  Alkalikarbonaten  entwickelt  es  Kohlendioxyd 
und  geht  inAntimoniate  über.  Durch  Fällen  der  wässerigen  Lösungen 
der  Antimoniate  mit  Salpetersäure  (durch  überschüssige  Salzsäure  werden 
die  Antimoniate  leicht  gelöst)  erhält  man  die  freie  Antimonsäure  als 
weißen  Niederschlag.  Die  dreibasische  Antimonsäure  HsSb04  vermag 
gleich  der  Phosphorsäure  durch  Wasserabspaltung  in  eine  Metanti- 
monsäure  HSb08  überzugehen,  und  zwar  schon  beim  Erhitzen  auf 
175°.  Mit  dieser,  der  Metaphosphorsäure  entsprechenden  Metantimon- 
säure darf  nicht  diePyroantimonsäure  H4Sb307  verwechselt  werden, 
welche  durch  ein  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Natriumsalz 
HgNa2Sbs07  +  6H20  ausgezeichnet  ist  und  von  ihrem  Entdecker 
Fr6my  unzutreffend  erweise  Metantimonsäure  genannt  wurde. 

Beim  Erhitzen  gehen  alle  diese  Hydrate   zunächst  in  Antimonpentoxyd  Antimon- 
über,  aber  dieses  ist  selbst  nicht  glühbeständig  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten  dio*y&- 
des  Arsenpen toxyd s ,   8.  S74).    Das  Antimonpentoxyd  'geht  bei  Glühhitze  in 
ein  Antimondioxyd  SbOa  über: 

2Sb805  =  4  8bOt  +  0«; 
auch  das  Antimonsesquioxyd  bildet  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  die  näm- 
liche Verbindung.  Das  Antimondioxyd  wird  häufig  mit  verdoppelter  Mole- 
kularformel geschrieben  und  als  antimonsaures  Antimonoxyd  oder  Antimon- 
tetroxyd  bezeichnet,  aber  ohne  tatsächliche  Grundlage.  Das  Molekulargewicht 
des  Antimondioxyds  ist  unbekannt,  seine  Dampf  dichte  läßt  sich  nicht  be- 
stimmen, Salze  liefert  das  Oxyd  nicht,  und  es  liegt  daher  nicht  der  mindeste 
Grund  vor,  die  empirische  Formel  Sb02,  welche  dieses  Oxyd  des  Antimons 
mit  den  Dioxyden  anderer  Elemente  (Silicium,  Zinn,  Blei,  Mangan,  Rubidium) 
in  Parallele  setzt,  durch  eine  kompliziertere  Formel  zu  ersetzen.  Wia  viele 
Superoxyde,  so  macht  auch  das  Antimondioxyd  aus  angesäuerter  Jodkalium- 
lösung Jod  frei.  Entsprechend  seiner  Zusammensetzung  SbOe  =  151,10  ent- 
hält das  Antimondioxyd  78,98  Proz.  Antimon  neben  21,02  Proz.  Sauerstoff. 

25* 


388  AntünonwasMntoff. 

Antimonwasserstoff,  SbH,. 

Synonyma:  Stibin,  Antimonwasser sto ff  gas ;  Hydrogeneantimonie  (frans.); 

Antimony  Hydride  (engl);  CypbMflRHCTUft  B04opo£i  (surjmjakisti  wodorod, 

russ.);  Hidrögeno  antimoniado  (span.). 

Molekulargewicht  Sb  HB  =  122,34.  Schmelzpunkt  —  88°.  Siedepunkt 
— 17*.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Antimon  Wasserstoffs  2,26  bei  — 25°. 
Gasdichte  125,4  (H^  =  2);  4,36  (Luft  =  l).  Prozentische  Zusammensetzung: 
97,55  Proz.  Antimon,  2,45  Proz.  Wasserstoff. 

Bildung.  Antimonwasserstoff  bildet  sich  analog  dem  Arsenwasserstoff  beim 

Behandeln  von  Antimonlösnngen  mit  naszierendem  Wasserstoff  oder  von 
Antimonlegierungen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  aber  stets  nur  in 
sehr  geringer  Menge. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  wird  gepulvertes  Antimonmagnesium  (vgl.  bei  Mag- 

nesium) in  kleinen  Portionen  in  gut  gekühlte,  luftfreie  Salzsäure  ein- 
getragen und  das  gewaschene  und  getrocknete  Gas  durch  flüssige  Luft  auf 
— 180°  abgekühlt.  Der  Antimon  Wasserstoff  scheidet  sich  dabei  in  kleinen 
weißen  Kry stallen  ab,  die  bei  — 88°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
schmelzen  und  bei  —  17°  ohne  Rückstand  verdampfen  (Stock  und  Doht). 

Bigen-  Antimonwasserstoff  ist  ein  explosives,  giftiges  Gas,  welches  einen 

eigentümlichen  Geruch  besitzt,  der  entfernt  an  Schwefelwasserstoff, 
aber  nicht  an  Arsenwasserstoff  erinnert.  Das  Gas  ist  brennbar  und 
gibt  eine  blasse,  bläulichgrüne  Flamme,  welche  dicke,  weiße  Rauch- 
wolken von  Antimonsesquioxyd  Sb406  aussendet.  Nur  bei  Luftabschluß 
und  gleichzeitiger  Verdünnung  mit  einem  indifferenten  Gase  (Wasser- 
stoff) ist  es  unverändert  haltbar.  Im  unverdünnten  Zustande  beginnt  es 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit  in  Antimon  und 
Wasserstoff  zu  zerfallen,  und  sobald  sich  erst  eine  gewisse  Menge  Antimon 
abgeschieden  hat,  beschleunigt  dieses  katalytisch  den  weiteren  Zerfall 
des  Gases.  Aber  selbst  bei  Verdünnung  mit  viel  Wasserstoff  ist  der 
Antimonwasserstoff  in  der  Wärme  leicht  zersetzlich.  Bereits  bei  150° 
beginnt  unter  diesen  Umständen  die  Abscheidung  von  Antimon,  und  bei 
200  bis  210°  wird  aller  Antimon  Wasserstoff  zersetzt,  während  Arsen- 
wasserstoff bei  dieser  Temperatur  noch  unverändert  bleibt. 

Die  auf  Porzellan  oder  Glas  erhaltenen  schwarzen  Antimonflecke 
unterscheiden  sich  von  den  Arsenflecken  (S.  376,  382)  durch  ihre  Unlös- 
lichkeit in  dünner  Natriumhypochloritlösung. 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Schwefel  und  mit 

Chlor. 

Gegen  Schwefel  und  gegen  Chlor  tritt  das  Antimon  sowohl  drei- 
wertig als  auch  fünf  wertig  auf.  Die  Sulfide  des  Antimons,  SbsS8  und 
SbaS6,  tragen  den  Charakter  geschwefelter  Säureanhydride;  sie  lösen 
sich  in  Schwefelnatrium,  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium  zu 
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Sulfosalzen,  welche  sich  von  den  Antimoniaten  nur  dadurch  unter- 
scheiden, daß  der  gesamte  Sauerstoffgehalt  dieser  Salze  in  ihnen  durch 
Schwefel  ersetzt  ist.  Auch  mit  vielen  Schwermetallsulfiden  bildet  das 
Antimonsulf ür  Sb2S8  und  das  Antimonsulfid  Sb2Sö  salzartige  Doppel- 
verbindungen, welche  als  Mineralien  häufig  vorkommen.  Das  Antimon- 
chlorür  SbCl3  und  das  Antimonchlorid  SbCl5  stehen  in  ihren  Eigen- 
schaften in  der  Mitte  zwischen  den  sich  mit  Wasser  zersetzenden 
Chloriden  des  Phosphors  und  den  in  Wasser  löslichen  Schwermetall- 
chloriden. 

Antimontrisulfld,  Sb2S8. 

Synonyma:  Sulfure  d'antimoine  (franz.);  Antimonous  Sulfide  (engl.); 
TpactpHRCTAA  cypbMA  (trisjärnistaja  surjma,  russ.);  Trisulfuro  de  anii- 

monio  (span.). 

Molekulargewicht  8b2Sa  =  334,14.  Spezifisches  Gewicht  4,7.  Prozen- 
tische Zusammensetzung:  71,43  Proz.  Antimon,  28,57  Proz.  Schwefel. 

Das  Antimontrisulfid  oder  Antimonsulfür  kommt  im  Mineralreiche  Granepiefi- 
als  das  häufigste  Antimonerz  unter  dem  Namen  Grauspieß  gl  anzerz  gUnzerz- 
oder  Antimon  glänz  vor.  Es  bildet  meist  lange,  säulenartige  Kry- 
stalle  des  rhombischen  Systems,  oder  krystallinisch  -  blätterige  und 
strahlige  Massen  von  ausgesprochenem  Metallglanz  und  blei-  oder 
stahlgrauer  Farbe.  Es  ist  spröde,  leicht  schmelzbar  und  in  stärkerer 
Hitze  bei  Luftabschluß  flüchtig.  Wird  es  in  geschmolzenem  Zustande 
plötzlich  abgekühlt,  so  stellt  es  eine  dunkelbraune,  amorphe  Masse 
dar,  welche  ein  geringeres  Volumgewicht  (4,15)  zeigt  und  Nichtleiter 
der  Elektrizität  ist,  während  das  ursprüngliche  Schwefelantimon  die 
Elektrizität  leitet. 

Außerdem  kommen  sehr  zahlreiche  Mineralien  vor,  in  denen  das 
Antimonsulfür  in  Form  von  Thioantimoniten  mit  basischen  Schwefel- 
metallen  zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigt  ist.  So  findet  es  sich  mit 
Schwefelblei  als  Zinkenit,  Plagionit  und  Jamesonit,  desgleichen  als 
Boulangerit,  Geokronit,  Kilbrickenit,  ferner  mit  Schwefelsilber 
als  dunkles  Botgültigerz  und  Miargyrit.  Mit  Schwefelkupfer  und 
Schwefelblei  bildet  es  den  Bournonit,  mit  Schwefelsilber  und 
Schwefelblei  das>  Schilfglaserz.  Mit  Schwefelsilber  und  mehreren 
anderen  Schwefelmetallen,  als  Schwefelarsen,  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen: 
den  Polybasit.  Mit  Schwefeleisen,  Schwefelzink,  Schwefelkupfer  und 
Schwefelarsen  die  Fahlerze. 

In  der  Natur  ist  das  Antimonsulfür  niemals  rein,   sondern   stets  arsen-  Reindar- 
haltig.     Künstlich  läßt  sich  reines  Antimonsulfür  durch  Zusammenschmelzen  »teUuii«  des 
seiner   Bestandteile    oder    durch   Zersetzung    des   Antimonsesquioxyds    oder  guifors, 
Chlorürs  mittels  Schwefelwasserstoff  gas  darstellen.     Auf  letztere  Weise  ge- 
wonnen, ist  es  ein  schön  orangeroter  Niederschlag. 

In  konzentrierter  Chlor  Wasserstoff  säure  löst  sich  das  Antimonsulfür  unter  Eigen - 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  zu  Antimonchlorür   auf.      Durch  80hÄften- 
Wasserstoffgas  wird  es  in  der  Hitze,  indem  sich  Schwefelwasserstoffgas  bildet, 
reduziert. 
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An  der  Luft  erhitzt  (geröstet),  verwandelt  ea  sich  in  Schwefeldioxyd 
und  Antimonsesquioxyd ,  letzteres  aber  tritt  mit  einem  Teile  unzersetsten 
Schwefelantimons  selbst  in  Verbindung.  Eine  derartige  Verbindung  ist  das 
Spießglanzglas,  welches  man  durch  unvollständiges  Bösten  des  Grau- 
spießglanzerzes  und  Zusammenschmelzen  der  oxydierten  Masse  als  eine  glas- 
artige, braune  bis  hyazinthrote  Masse  erhalt.  Eine  ähnliche  Verbindung 
kommt  als  Botspieüglanzerz  vor.  Ein  Gemenge  von  Antimonsulfür 
und  Antimonsesquioxyd  war  auch  der  Mineralkermes  der  Pharmazie. 

Das  Antimontrisulfid  findet  als  Heilmittel  bei  Halskrankheiten  eine  nur 
noch  sehr  beschränkte  Anwendung.  Eine  große  Bedeutung  hat  aber  der 
Spießglanz  und  die  anderen  Schwefelantimonmineralien  als  Ausgangs- 
material  für  alle  Antimon  Verbindungen,  welche  namentlich  für  die  Baum- 
wollfärberei von  großer  Bedeutung  sind  (vgl.  unten  bei  Fluorantimon),  sowie 
für  die  Darstellung  des  Antimonmetalles. 


Bildung. 
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Antimonpentasulfld,  Sb,S6. 

Synonyma:  Sulfur  auratum  Antimonii  t   Goldschwefel,  Antimonsulfid. 

Fünffack-SckwefeJantimon;  Pentasulfure  tfantimoine  (franz.) ;  Antimonic 

sulfide  (engl.);   ILrMC&pHHCTAft  cypbMA  (pjätisjärnistaja  surjtna,  russ.); 

Pentasülfuro  de  antimonio  (span.). 

Molekulargewicht  SbcSa  —  397,78.  Prozentische  Zusammensetzung: 
60,00  Proz.  Antimon,  40,00  Proz.  Schwefel. 

Antimonpentasulfld  erhält  man  durch  Fällen  einer  weinsauren  wässerigen 
Lösung  von  Antimonchloiid  SbCl5  mit  Schwefelwasserstoff: 

2SbCla  +  5H,S  =  8b,S5  -f  10 HCl, 
oder  durch  Zersetzung  von  Natriumsulf  antimoniat  Na8SbS4  +  9H,0 
Darstellung.  (Schlippe'sches  Salz)  mit  verdünnten  Säuren.  20  g  Schlippe'sches  Salz 
werden  in  120  g  Wasser  gelöst  und  in  eine  Mischung  von  6,6  g  Schwefelsäure 
mit  200  g  Wasser  unter  Umschütteln  eingegossen,  abgesaugt  und  mit  Wasser 
und  Alkohol  nachgewaschen. 

Das  Antimonpentasulfld  ist  ein  dunkel  orangerotes  Pulver,  welches 
sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalien  und  Schwefelalkalien  auf- 
löst (unter  Bildung  von  Sulfosalzen).  Es  löst  sich  bereits  in  Kalium - 
oder  Natriumkarbonatlösungen,  nicht  aber  in  Ammoniumkarbonatlösung. 
Auch  in  Weinsäure  ist  das  reine  Präparat  unlöslich,  während  das 
Handelsprodukt  an  Weinsäurelösungen  häufig  Antimonsesquioxyd  Sb406 
abgibt.  Das  Pentasulfid  dient  als  Zusatz  zum  vulkanisierten  Kaut- 
schuk, dem  es  die  bekannte  rote  Farbe  erteilt.  Früher  wurde  es  auch 
vielfach  als  Arzneimittel  angewendet. 

Antimontrichlorid ,  Sb  013 . 

Synonyma:    Butyrum  antimonii;   Spießglanzbutter;   Antimonchlorür ; 

Dreifach- Chlorantimon;   Trichlorure  d'antimoine  (franz.);  Antimonaus 

Chloride  (engl);  TpnxJopHCTAH    cypbMA   (trichloristaja   surjma,  russ.); 

Tricloruro  de  antimonio  (span.). 

Molekulargewicht  224,88.  Schmelzpunkt  72°.  Siedepunkt  2221/,0.  Spezifi- 
sches Gewicht  3,064  bei  26°.  Dampfdichte  229  (H,  =  2) ;  7,96  (Luft  =  l). 
Prozentische  Zusammensetzung  53,07  Proz.  Antimon,  46,93  Proz.  Chlor. 
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Antimontrichlorid  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  anf  er-  Bildung. 
hitztes   überschüssiges  Antimon,  durch  Destillation  von  Antimon  mit 
Quecksilberchlorid  oder  mit  Chlorsilber  und  durch  Lösen  von  Schwefel- 
antimon in  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  des  Antimontrichlorids  werden  100  g  gepulverter  Grau-  Darstellung, 
spießglanz  mit  500  ccm  roher  Salzsäure  in  einem  Kolben  unter  dem  Abzüge 
erhitzt  unter  allmählichem  Zusätze  von  etwa  4  g  Kaliumchlorat.  Wenn  das 
Erz  verschwunden  ist,  nitriert  man  durch  Glaswolle  vom  Schwefel  ab  und 
destilliert  aus  einer  Betorte,  wobei  zuerst  wässerige  Salzsäure,  dann  eine 
konzentrierte,  häufig  von  Eisenchlorid  gelb  gefärbte  Chlorantimonlösung, 
endlich  «schön  weißes,  krystallinisch  erstarrendes,  reines  Chlorantimon 
übergeht. 

Antimontrichlorid  krystallisiert  aus  Schwefelkohlenstoff  in  glänzen-  Been- 
den, rhombischen  Krystallen,    welche    ätzende  Eigenschaften  besitzen  8C 
und  an  der  Luft  durch  Wasserentziehung  in  eine  butterartige  Masse 
(Antimonbutter)  übergehen.     Durch  Wasser  wird  es  in  Antimonsesqui- 
oxyd  und  Salzsäure  gespalten: 

48bCl8  +  6H,0     =     S^O,  +  12H01; 

dabei  treten  verschiedene  Oxychloride  ( Algaro tpulver)  als  Zwischen- 
produkte auf. 

Das  Antimontrichlorid  sowie  seine  Doppelsalze  mit  Chlornatrium  Verwen- 
oder  Chlormagnesium  finden  als  Beize  für  Baumwolle   und  für  Eisen    ung* 
(zum  Bronzieren  von  Gewehrläufen)  Verwendung. 


Antimonpentaohlorid,  SbCl5. 

Synonyma:  Fünffach- Chlor antimon,  Antimonperchlorid;  Pentachlorure 

d'antimoine  (franz.);  Antimonic  chlorid  (engl.);  IlflTHXiopHCTAH  cypbMA 

(pjätichloristaja  surjma,  russ.);  Pentacloruro  de  antimonio  (span.). 

Molekulargewicht  SbCl5  =  295,24.  Schmelzpunkt  —6°.  Siedepunkt 
140°  unter  Zersetzung.  Spezifisches  Gewicht  2,346  bei  20°.  Prozentische  Zu- 
sammensetzung: 59,54  Proz.  Chlor,  40,46  Proz.  Antimon. 

Das  Antimon pentachlorid  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Antimons  Bildung. 
in  Chlorgas  bei  Überschuß  des  letzteren.     Antimon,  als  Pulver  in  eine 
Flasche  mit  überschüssigem  Chlorgas  geschüttet,  verbrennt  mit  großem 
Glänze  zu  Chlorid  (vgl.  S.  293).     Antimonchlorür  addiert  in  der  Kälte 
direkt  Chlorgas: 

SbCl3  +  Cl,    =    SbCl5. 

Antimon  pentachlorid  ist  eine  an  der  Luft  rauchende,  farblose  oder  Eigen- 
schwach gelbliche  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kältemischung  zu  nadel-  8Chaftei1- 
förmigen  Krystallen  erstarrt  und  nur  im  luftverdünnten  Räume  ohne 
Abspaltung  von  Chlorgas  destillierbar  ist.  Unter  30  mm  Druck  liegt 
der  Siedepunkt  bei  92°.  Mit  wenig  Wasser  oder  Wasserdampf  bildet 
es  feste  Hydrate,  SbClB  +  H20  und  SbCl5  +  4Hj,0;  auch  mit  Salz- 
säure, Blausäure,  Chlorschwefel,  Phosphorpentachlorid ,  Phosphoroxy- 
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chlorid  verbindet  es  sich  zu  krystallisierten  Substanzen.  Seinen 
Verbindungen  mit  Metallchloriden  liegt  meist  die  einbasische  Meta- 
chlorantimonsäure  HSbCl6  zugrunde  (Weinland  und  Feige). 

Antimonpen tachlorid  findet  wegen  seiner  Eigenschaft,  leicht  unter 
Chlorabspaltung  in  Antimontrichlorid  überzugehen,  in  der  organischen 
Chemie  als  Chlorüberträger  in  ähnlicher  Weise  Verwendung,  wie 
wir  dies  beim  Phosphorpentachlorid  beschrieben  haben  (S.  358). 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Brom,  Jod,  Fluor. 

Antimontribromid  SbBr9  ist  fest  und  farblos,  krystalliaiert  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  rhombischen  Kry stallen,  schmilzt  bei  etwa  93°,  siedet 
bei  etwa  275°.  Antimon  tri  Jodid  SbJa  bildet  rote  oder  gelbe  Krystalle 
von  verschiedenen  Formen,  schmilzt  bei  167°  und  siedet  bei  401°.  Antimon- 
penta Jodid  SbJ5  schmilzt  bei  79°  und  dissoziiert  sehr  leicht.  Antimon- 
trifluorid  ßbF„,  Antimonpentafluorid  SbF5,  Antimonfluochlorid 
SbFtCla  und  Antimonoxyf luorid  SbOF„  sind  durch  ihre  Neigung  zur 
Bildung  löslicher  Doppelsalze  ausgezeichnet  und  finden  daher  in  der  Baum- 
wollfärberei Verwendung,  wo  es  sich  darum  handelt,  Antimon  aus  wässe- 
rigen Lösungen  bei  Gegenwart  von  Tannin  auf  die  Baumwollfaser  nieder- 
zuschlagen, da  auf  solcher  Tanninantimonbeize  basische  Farbstoffe  sehr  fest 
zu  haften  pflegen.  Außer  den  Fluorverbindungen  des  Antimons  benutzt  die 
Textilindustrie  auch  noch  eine  Anzahl  organischer  Antimon  Verbindungen, 
unter  denen  der  B  rech  Weinstein  die  älteste  ist. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Antimons. 

Antimonverbindungen  werden  daran  erkannt,  daß  ihre  Lösungen 
—  durch  Zusatz  von  Weinsäure  bringt  man  die  sonst  schwer  löslichen 
Substanzen  leicht  in  Lösung  —  mit  Schwefelwasserstoff  orangerote, 
in  Schwefelammonium  lösliche,  in  kohlensaurem  Ammoniak  unlösliche 
Niederschläge  geben.  Auf  Kohle  mit  dem  Lötrohr  erhitzt,  geben  sie 
ein  an  der  Luft  rauchendes,  nach  dem  Erstarren  sprödes  Korn  von 
metallischem  Antimon. 

Antimonsauerstoff  Verbindungen  geben  im  Marsh' sehen  Apparate  ganz 
ähnliche  Erscheinungen  wie  Arsenverbindungen,  doch  lassen  sich  ebensowohl 
die  auf  Porzellan  erzeugten  Flecken,  als  auch  die  Metallspiegel  bei  weiterer 
geeigneter  Behandlung  leicht  voneinander  unterscheiden.  Auch  ihr  äußeres 
Ansehen  zeigt  charakteristische  Verschiedenheiten.  Wird  Antimonwasserstoff- 
gas in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  geleitet,  so  scheidet  sich  ein 
beständiger  schwarzer  Niederschlag  von  Antimonsilber  Aga8b  aus,  was 
gleichfalls  zur  Unterscheidung  von  Arsen  dienen  kann  (vgl.  8.  376). 

Zur  maßanalytischen  Bestimmung  des  Antimons  bei  Gegen- 
wart von  Arsen  und  Zinn  kocht  man  nach  Rohmer  die  salzsaure 
Lösung  unter  Zusatz  von  1  g  Bromkalium  mit  25  cem  wässeriger  schwef- 
liger Säure,  wobei  etwa  vorhandenes  Arsen  sich  verflüchtigt  (S.  383). 
Der  das  Antimon  als  Trichlorid  enthaltende  Rückstand  wird  mit  10 
bis  20  g  Weinsäure  (bei  Abwesenheit  von  Zinn  genügt  eine  kleine 
Menge  Weinsäure)  versetzt,  mit  Natriumdikarbonat  neutralisiert,  Jod- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  bis  zur  Gelbfärbung  zugegeben  und  mit 
Thiosulfat  zurücktitriert. 
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VI.  Gruppe. 

Kohlenstoffgruppe. 

Bor,  B. 

Synonyma:  Bore  (franz.);  Boron  (engl) ;  Eopx  (bor,  russ.) ;  Boro  (span.). 

Atomgewicht  B  =  10,86.     Spezifisches  Gewicht  des  krystallisierten  Bors 
2,5,  des  amorphen  2,45.    Dreiwertig. 

Das  Bor  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  vor- 

kommen. 

in  Form  von  Borsäure  und  von  Boraten  (Boracit,  Tinkal,  Boronatro- 
calcit,  Borocalcit,  Pinnoit,  Colemanit)  in  vulkanischen  Gegenden  und  in 
Kalisalzlagem  vor.  Beide  Arten  des  Vorkommens  erklären  sich  durch 
die  Flüchtigkeit  und  Löslichkeit  der  Borverbindungen,  die  erstere  Eigen- 
schaft läßt  sie  mit  Gasen  und  Wasserdämpfen  in  den  Fumarolen  (S.  395) 
aus  der  Tiefe  an  die  Erdoberfläche  steigen,  und  die  zweite  führt  sie  mit 
dem  Wasser  dem  Meere  zu,  aus  welchem  sie  sich  erst  beim  starken 
Eindunsten  mit  den  Mutterlaugensalzen  in  Form  der  genannten  Mine- 
ralien abscheiden.  1  cbm  Meerwasser  enthält  0,2  g  Bor.  Borsäure  ist 
auch  ein  Bestandteil  der  Turmaline,  des  Datoliths  und  Axinits ;  aus  den 
verwitterten  Gesteinen  gelangt  sie  in  kleiner  Menge  in  den  Boden  und 
wird  von  vielen  Pflanzen  aufgenommen;  sie  findet  sich  daher  in  der 
Asche  mancher  Pflanzen,  im  Obst,  in  deutschen  und  kalifornischen 
Weinen  als  normaler  Bestandteil,  wenn  auch  immer  nur  in  ganz  mini- 
malen Mengen. 

Freies  Bor  bildet  sich  aus  Borsäure  oder  Borax  durch  Reduktion  Bildung, 
mit  Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Aluminium  oder  Phosphor. 

100  g  geschmolzener  und  noch  heiß  fein  gepulverter  Borax  werden  mit  Darstellung. 
50g  Magnesiumpulver  gut  gemischt,  die  Masse  in  einen  hessischen  Tiegel 
gefüllt,  festgedrückt  und  mit  einer  Schicht  von  reinem  Borax  bedeckt.  Alle 
diese  Operationen  müssen  möglichst  rasch  und  in  erwärmten  Gefäßen  aus- 
geführt werden,  da  der  entwässerte  Borax  sehr  hygroskopisch  ist.  Man  ver- 
schließt den  Tiegel  mit  einem  dazu  angefertigten,  gut  passenden  Deckel  aus 
starkem  Eisenblech  mit  übergreifendem  Bande  und  erhitzt  im  Boss ler' sehen 
Ofen  (8.  bei  Kohlenstoff)  eine  Viertelstunde  zur  Botglut.  Nach  dem  Erkalten 
zerreibt  man  das  Beaktionsprodukt,  kocht  es  mit  Wasser,  dann  mit  Salzsäure, 
endlich  wieder  mit  Wasser  aus  und  trocknet  das  restierende  graubraune 
Pulver  auf  dem  Wasserbade.  —  Um  ein  ganz  reines  Bor  zu  erzielen,  muß 
der  Luftstickstoff  sorgfältig  ferngehalten  werden  (S.  161).  Auch  wendet 
man   an  Stelle  von  Borax  besser  Borsesquioxyd  an  (Moissan,  Michaelis). 

Das  so  erhaltene  Bohprodukt  ist  meist  amorph  und  noch  sehr  unrein.  SLe^. 
Entzieht  man  ihm  durch  Auskochen  mit  Säuren  die  beigemengten  Metalle,  dawteüung. 
so  verflüchtigt  sich  ein  Teil  des  Bors  als  gasförmiger  Borwasserstoff,  ein  Teil 
geht  in  festen  Borwasserstoff  über.  Das  so  erhaltene  Gemenge  von  unreinem 
Bor  mit  festem  Borwasserstoff  schmilzt  man  zur  Beinigung  bei  Nickel- 
schmelzhitze mit  Aluminium  zusammen,  löst  nach  dem  Wiedererkalten  das 
Metall   in   Salzsäure   und    trennt   die   Borkrystalle   von   den   Boraluminium- 
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krystallen  (welche  sich  namentlich  dann  reichlich  bilden,  wenn  der  Ofen 
nicht  heiß  genug  war)  durch  Abschlämmen  oder  durch  Auskochen  mit 
Salpetersäure. 

Das  Bor  bildet  bald  dunkel  granatrote,  bald  honiggelbe  oder  licht- 
hyazinthrote  ,  bald  endlich  auch  wohl  völlig  farblose  Kry stalle,  welche 
äem  tetragonalen  (quadratischen)  System  angehören.  Die  Borkrystalle 
(Fig.  174,  175)  besitzen  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen  in  einem  nur 
mit  dem  des  Diamants  vergleichbaren  Grade  und  zeigen  deshalb,  obgleich 


Fig.  174. 
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im  allgemeinen  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig, bei  beträchtlicher  Dicke  Metall- 
glanz. Die  Härte  des  Bors  ist  sehr  be- 
deutend und  größer  als  die  des  Korunds; 
es  kommt  das  Bor  in  der  Härte  dem 
Diamant  gleich.  Das  krystallisierte  Bor 
widersteht  bei  stärkstem  Erhitzen  der 
Oxydation.  Selbst  bei  der  Temperatur, 
bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  oxy- 
diert es  sich  nur  oberflächlich.  Bei  der  Temperatur  des  elektrischen 
Ofens  verflüchtigt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Im  Chlorgase  erhitzt, 
verflüchtigt  es  sich  und  verbrennt  zu  Chlorbor;  im  Stickgase  gibt  es 
Borstickstoff  (S.  398).  Säuren  wirken  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Erhitzen  in  bemerkbarer  Weise  ein.  Ebensowenig  Auflösungen  von 
Alkalien;  dagegen  wird  es  von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
bei  Rotglut  aufgelöst. 

Die  verschiedenen  Farben,  welche  die  Krystalle  des  Bors  zeigen, 
sind  für  dasselbe  nicht  wesentlich,  sondern  rühren,  wie  die  Färbungen 
verschiedener  Edelsteine  und  anderer  Mineralien,  von  geringen  Bei- 
mengungen fremder  Stoffe  her.  Die  Borkrystalle  enthalten  häufig 
Aluminium,  Stickstoff,  Kohlenstoff. 

Das  amorphe  Bor  ist  braun,  absorbiert  in  feiner  Verteilung  Gase, 
wie  Kohle  und  wie  Platinmohr  und  zeigt  daher  ähnliche  katalytische 
Wirkungen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  leicht  mit 
starkem  Glänze,  unter  Bildung  eines  Gemisches  von  Borsesquioxyd  und 
Borstickstoff.  Salpetersäure,  Königswasser,  konzentrierte  Schwefelsäure 
und  schmelzendes  Natronhydrat  oxydieren  es  zu  Borsäure.  Gegen 
einige  Metalle  und  ihre  Verbindungen  verhält  sich  das  Bor  als  Reduktions- 
mittel. Im  Wasserdampf  geglüht,  entwickelt  es  Wasserstoffgas  und 
verwandelt  sich  in  Borsäureanhydrid;  im  Schwefelwasserstoffstrome  er- 
hitzt, liefert  es  Schwefelbor  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 
Auch  auf  Chlormetalle  wirkt  es  in  hoher  Temperatur  reduzierend;  es 
wird  Chlorbor  gebildet,  und  die  Metalle  scheiden  sich  regulinisch  ab. 

Die  spezifische  Wärme  des  Bors  deutet  auf  ein  hohes  Molekular- 
gewicht und  ist,  wie  diejenige  des  Kohlenstoffs  (vgl.  S.  408),  so- 
wohl von  der  Beschaffenheit  als  von  der  Temperatur  des  Materials  ab- 
hängig. 
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Das  Bor  wurde  1807  gleichzeitig  von  Davy  in  England  und  von  Gay-  Geschiejit- 
Lussac  und  Thänard  in  Frankreich  entdeckt.  Das  krystallisierte  wurde  lichea-  " 
erst  1856  von  Wöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  ^dargestellt,  wie 
denn  diese  beiden  Chemiker  auch  die  Eigenschaften  des  Bors  näher  kennen 
lehrten.  Clemens  Winkler  hat  dann  im  Jahre  1890  gezeigt,  daß  sich  das 
Bor  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen  vermag  (zu 
Verbindungen,  welche  freilich  noch  nicht  in  reinem  Zustande  isoliert  worden 
sind)  und  daß  das  amorphe  Bor  immer  Borwasserstoff  enthält. 

Borsesquioxyd,  Ba08. 

Synonyma:  Bortrioxyd,  Borsäureanhydrid;  Anhydrideborique  (franz.); 

Boric  oxide  (engl.);    AHnupfMi  EopHOft  khcjiotu  (angidrid  bornoi 

kisloti,  russ.);  Anhidrido  b&rico  (span.). 

Molekulargewicht  Bc08  =  69,36.  Prozentische  Zusammensetzung: 
68,57  Proz.  Sauerstoff  und  31,43  Proz.  Bor. 

Das  Borsesquioxyd  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Bors  in 
reinem  Sauerstoff  und  wird  durch  Glühen  von  Borsäure  B(0H)8  dar- 
gestellt: 2B(OH),    =    B80,  +  3H,0. 

Es  bildet  eine  farblose,  durchsichtige,  sehr  harte  amorphe  Masse 
(glasige  Borsäure),  verflüchtigt  sich  erst  in  Weißglühhitze ,  [treibt  in 
der  Hitze  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus  und  löst 
die  meisten  Metalloxyde  unter  Bildung  von  (häufig  schön  gefärbten) 
Gläsern.  An  der  Luft  wird  das  Borsesquioxyd  undurchsichtig,  weiß, 
zerfällt  zu  Pulver  und  verwandelt  sich  unter  Wasseraufnahme  aus  der 
Luft  in  Borsäure. 

Borsäure,  B(OH)8. 

Synonyma:  Sal  Sedativum,  Acidum  boricum  QaL);  Sedativsalz  (ver- 
altet); normale  Borsäure,  Orthoborsäwre;  Acide  borique  (franz.);  Boric 
acid  (engl.) ;  BopHAH  khcjota  (bornaja  kislota,  russ.) ;  Äcido  b&rico  (span.). 

Molekulargewicht  H3BOa  =  61,50.  Prozentische  Zusammensetzung: 
77,46  Proz.  Sauerstoff,  17,66  Proz.  Bor,  4,88  Proz.  Wasserstoff. 

Die  freie  Borsäure  findet  sich  in  den  Gasen  einiger  Vulkane  und  vor- 
in  mehreren  heißen  Quellen,  vorzugsweise  aber  in  den  der  Erde  ent- 
strömenden Gasen  und  Dämpfen  in  Italien:  in  den  sogenannten  Maremme 
di  Toscana.  Die  Gase  treten  aus  den  Spalten  der  Erde,  namentlich  bei 
Monte  Cerboli,  reichlich  aus,  besitzen  eine  sehr  hohe  Temperatur  und 
führen  den  Namen  Fumarolen.  Sie  enthalten  Wasserdampf,  Borsäure, 
Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Gegenwart  der 
Borsäure  in  diesen  Dämpfen  erklärt  sich  aus  der  Eigenschaft  der  Borsäure, 
sich  mit  Wasser  dämpfen  zu  verflüchtigen.  Ähnliche  Emanationen  hat 
man  in  Kalif ornien  und  im  Kaukasus  entdeckt;  auch  auf  den  Liparisohen 
Inseln  hat  man  Borsäurequellen  aufgefunden.  Das  Mineral  Sassolin 
(bei  Sasso  in  Toskana  und  auf  der  Insel  Volcano)  ist  feste  Borsäure. 
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Im  kleinen  gewinnt 
man  die  Borsäure  durch 
Vermischen  einer   sie- 
dend   heiß   gesättigten 
Lösung  borsauren  Na- 
triums mit  überschüssi- 
ger     Chlorwasserstoff- 
säure.   Aus  dem  erkal- 
teten Filtrate   scheidet 
sich    die    Borsäure    in 
Krystalien      aus      und 
wird  durch  Umkrystal- 
lisieren  aus  Wasser  ge- 
reinigt.     Auch    durch 
Umkrystallisieren     der 
rohen,   käuflichen  tos- 
kanischen  Borsäure  aus 
kochender,  verdünnter 
Schwefelsäure        kann 
man    reine    gewinnen. 
Die  rohe  Borsäure  wird 
fabrikmäßig   in  Italien 
gewonnen,  indem  man 
Fumarolendämpfe    bei 
Monte     Cerboli     in 
den   sogenannten    La- 
goni    mit    Wasser    in 
vielfache      und      mög- 
lichst lang  andauernde 
Berührung  bringt,  wo- 
durch die  Borsäure  sich 
in  Wasser  löst;   durch 
Verdampfen  dieses 

Wassers  erhält  man  die 
rohe  Säure. 

Die  der  Erde  ent- 
strömenden Borsäure- 
dämpfe gelangen  in 
ausgemauerte  flache 
Becken:  Lagoni  (A 
auf  Fig.  176),  in  welche 
kaltes  Wasser  geleitet 
wird.  Ist  das  Wasser 
einer  solchen  Lagune 
mit  Borsäuredampf 
hinreichend  gesättigt, 
so  wird  es  in  eine 
tiefer  liegende  abge- 
lassen ,  während  die 
erste  wieder  mit  kal- 
tem Wasser  gefüllt 
wird.  Zuletzt  wird  'das 
gesättigte  Wasser  in 
die  Pfannen  DDD  ge- 
leitet und  hier  bis  zur 
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Krystallisation  konzentriert;  dies  geschieht  ebenfalls  durch  die  heißen  Dampf- 
strahlen der  Fumarolen. 

Die  krystallisierte  Borsäure  stellt  weiße,  schwach  perlglänzende,  Eigen- 
fettig  anzufühlende  Schuppen,  bzw.  tafelartige  KrystaUe  dar,   die  ein 
spezifisches  Gewicht  von   1,435  bei  15°  besitzen  und   sich  bei  dieser 
Temperatur  in  25,6  Tln.  Wasser  auflösen.      Eine  kalt  gesättigte  Bor- 
säurelösung enthält  nur  3  bis  4  Proz.,  eine  heiß  gesättigte  dagegen  über 
33  Proz.  Borsäure.    Die  Lösung  besitzt  einen  schwach  bitterlichen  und  Borsäure 
adstringierenden  Geschmack,  rötet  nur  schwach  Lackmuspapier,  bräunt  raua-  und 
aber  Curcumapapier.     Letztere  Reaktion,  wodurch  sie  mit  Basen  ver-  cumt^^er" 
wechselt  werden  könnte,  wenn  man  ihr  Verhalten  gegen  Lackmus  un- 
berücksichtigt läßt,  ist  außerordentlich  empfindlich  und  dient  dazu,  um 
Spuren  von  Borsäure  zu  entdecken  (vgl.  S.  398).      Auch  in  Weingeist 
ist  sie  löslich,  noch  leichter  in   Holzgeist;  angezündet  brennen  solche  ihre  wein- 
Lösungen  mit  charakteristischer  intensiv  grüner  Flamme.   Trotz  ihrer  fungbramt 
Feuerbeständigkeit  verdampf t  sie  in  ihren  wässerigen  Lösungen  in  nicht  J^iJ"" 
unerheblicher  Menge    mit  dem   Wasserdampfe,    in  noch    reichlicherer 
Menge  in  alkoholischer  Lösung,  weil  in  letzterem  Falle  flüchtige  Bor- 
säureverbindungen (Borsäureester)  entstehen. 

Borsäure    reagiert  überhaupt    mit    außerordentlicher   Leichtigkeit    auf  Borsäure 
alkoholisches  Hydroxyl ,   wie  wir  dies  sonst   nur  bei  Säureanhydriden   beob-  Jjj  ^jJJSIo- 
achten;  vielleicht  kommt  ihr  die  Formel  Hache» 

n  Hydroxyl. 

HO-B<~>B-OH  +  2H.0 

zu.  Mit  Glyzerin  z.  B.  bildet  sie  in  wässeriger  Lösung  sofort  die  sehr 
starke  Qlyzerinborsäure.  Da  die  Borsäure  selbst  als  schwache  Säure  nur 
sehr  geringe  Mengen  Alkali  neutralisiert,  so  läßt  sich  hierauf  ein  über- 
raschendes Experiment  gründen.  Man  macht  eine  wässerige  Borsäurelösung 
und  ebenso  eine  wässerige  Glyzerinlösung  durch  Zutropfen  von  Natronlauge 
deutlich  alkalisch,  färbt  beide  Lösungen  durch  Phenolphtalein  an  und  gießt 
sie  dann  zusammen.  Die  beiden  alkalischen  und  daher  von  Phenolphtalem- 
natrium  schön  roten  Flüssigkeiten  geben  ein  farbloses  Gemisch  von  kräftig 
saurer  Beaktion.  Auch  Indigweiß  gibt  mit  Borsäure  eine  lösliche  Verbindung, 
die  aber  durch  den  Luftsauerstoff  schon  gespalten  wird  (Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik). 

Erhitzt  man  Borsäure  anhaltend  auf  80  bis  100°,  so  verliert  sie  Meta- 
Wasser und  geht  in  die  einbasische  Metaborsäure  BO(OH)  über: 

H.BO,    =    HBO,  +  H^O. 
Metaborsäure  schmilzt  bei  160°  und  geht  beim  stärkeren  Erhitzen  in 
noch  wasserarmere    Verbindungen,    beim  Glühen    schließlich    in   Bor- 
sesquiozyd  über: 

2HBO,    =    B,0,  +  HtO. 

Weder  für  die  dreibasische  noch  für  die  einbasische  Borsäure  Tetra- 
sind  die  normalen  Salze  mit  Sicherheit  bekannt.      Vielmehr  zeigen  die  borB*ure- 
meisten  borsauren   Salze  eine    anomale   Zusammensetzung  und   leiten 
sich  von  einer  Tetraborsäure  H2B407  ab.      Diese   Säure  entsteht, 
wenn  man  die  dreibasische  Borsäure  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur 
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von  140  bis  160°  erhält,  und  zwar  indem  aus  4  Mol.  derselben  5  Mol. 
Wasser  aastreten: 

4B(OH)8  —  5H.0    =    HO-B<o>B-0-B<q>B-OH. 

Borate.  Der  Borax,   das  technisch  wichtigste  Borat,  ist  das   Natriomsalz  der 

Tetraborsäure.  Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  borsanren  Salze 
meist  schwer  löslich,  aber  leicht  schmelzbar  zu  durchsichtigen  glasartigen 
Massen  (vgl.  bei  Phosphorsäure,  S.  350,  und  bei  Kieselsäure).  Sie  befördern 
die  Schmelzung  anderer  mit  ihnen  gemengter  Körper.  Aus  diesem  Grunde 
benutzt  man  Borate  als  Flußmittel,  um  Schmelzungen  einzuleiten.  In 
neuerer  Zeit  hat  die  Borsäure  auch  für  die  Herstellung  widerstandsfähiger 
Glassorten  (Gasglühlichtzy linder,  Jenaer  Geräteglas;  vgl.  bei  Calcium)  Be- 
deutung erlangt ;  für  diesen  Zweck  werden  bereits  jährlich  etwa  300  Tonnen 
rohe  Borsäure,  meist  italienischen  Ursprungs,  verbraucht.  Der  Preis  der 
Borsäure  beträgt  im  großen  30  bis  33  Pfennig  pro  Kilogramm;  sie  wird  im 
übrigen  wegen  ihrer  fäulniswidrigen  Eigenschaften  in  der  medizinischen 
Praxis  sehr  vielfach  als  mildes  Antiseptikum  verwendet,  und  zwar  meist  in 
Sprozentiger  Lösung.  Verwerflich  ist  dagegen  die  ebenfalls  häufig  vor- 
kommende Verwendung  der  Borsäure  zur  Konservierung  von  Nahrangs-  und 
Genußmitteln,  denn  die  Borsäure  ist  ein  Fremdkörper,  dessen  Aufnahme  in 
den   Organismus  in    größeren   Mengen   Vergiftungserscheinungen  und   sogar 

Erkennung  den  Tod  zur  Folge  haben  kann.  Zur  Erkennung  dienen  die  Reaktionen 
mit  Holzgeist  und  mit  Curcumapapier.  Die  letztere  stellt  man  in  der  Weise 
an,  daß  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  verdünnter 
Salzsäure  versetzt,  bis  sie  eben  Lackmuspapier  stark  rötet.  Dann  tränkt 
man  mit  dieser  Lösung  Streifen  von  Curcumapapier  und  trocknet  sie  bei 
mäßiger  Wärme.  Durch  die  Borsäure  wird  der  gelbe  Curcumafarbstoff  in 
einen  ganz  anderen,  rotbraunen  Körper  verwandelt.  Die  rotbraunen  Papier- 
streifen nehmen  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Natronlauge  eine  charakte- 
ristische schwarzgrünliche  Färbung  an;  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Salz- 
säure kehrt  die  braune  Färbung  wieder  zurück.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung führt  man  die  Borsäure  in  den  flüchtigen  Methylester  über  und 
bringt  sie  als  Borylphosphat  (S.  399)  zur  Wägung  (Mylius  und  Meusser). 

Eine  Überborsäure  HB08  oder  H8B04  ist  nur  in  Form  ihrer 
Salze  aus  Boraten  mit  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  worden ;  sie  spaltet 
sehr  leicht  Sauerstoff  ab. 


und  Be»tin 
mung  der 
Borsäure. 


Über- 
borsäure. 


Borstickstoff,  BN. 

Synonyma:  Azoture  de  bore  (franz.);  Boron  nitride  (engl.);  EopHoft 
A30TL  (bornoi  asot,  russ.);  Nitruro  de  boro  (span.). 

Molekulargewicht     BN    =    24,79.        Prozentische     Zusammensetzung: 
56,19  Proz.  Stickstoff,  43,81  Proz.  Bor. 

Bildung.  Borstickstoff  bildet  sich  direkt  durch  Einwirkung  von   Stickstoff 

auf  amorphes  Bor  bei  hoher  Temperatur,  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniakgas auf  amorphes  Bor  bei  Rotglut  (wobei  der  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  entweicht),  und  indem  man  über  erhitztes  amorphes  Bor 
einen  Strom  von  getrocknetem  Stickoxydgas  leitet.  Das  Bor  entzündet 
sich  dabei,  verbrennt  mit  blendendem  Lichte  und  verwandelt  sich  in 
ein  Gemenge  von  Borsäureanhydrid  und  Borstickstoff. 
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Man  stellt  den  Borstickstoff  dar  aus  Borsesquioxyd  mit  Ammoniakgas.  Darstellung. 
Feingepulverte  Borsäure  wird,  um  das  Zusammenschmelzen  zu  vermeiden, 
mit  dem  doppelten  Gewichte  Tricalciumphosphat  gemischt  und  in.  einem 
hessischen  Tiegel  entwässert.  Die  poröse  Masse  behandelt  man  im  Gebläse- 
ofen bei  etwa  1300°  mit  einem  lebhaften  Strome  von  Ammoniakgas,  reibt 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  an,  löst  das  Galciumphosphat  in  Salzsäure, 
wäscht  den  ungelöst  bleibenden  Borstickstoff  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
trocknet  ihn  im  Vakuum  (Moeser  und  Eidmann). 

Der  Borstickstoff  bildet  ein  leichtes,  weißes,  amorphes  Pulver,  un-  Eigen- 
schmelzbar, beim  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht  verändernd,  unlöslich 
in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.     Wasserdampf  und  Kali 
entwickeln  daraus   bei  200°  Ammoniak,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Metaborsäure: 

BN  +  2H.0    =    HBO,  +  NH,. 

In  reinem  Zustande  phosphoresziert  der  Borstickstoff  beim  Glühen 
an   der   Luft  mit  grünlichweißem    Lichte.      Im  Sauerstoffgebläse  ver- 
brennt er  rasch  mit  grünlicher  Flamme  zu  Borsäure.     Mit  Flußsäure 
verbindet  sich  der  Borstickstoff  zu  Ammoniumborfluorid : 
BN  +  4HF     =     NH4BF4. 

Bor  mit  Phosphor,  Schwefel,  Chlor,  Brom, 
Jod,  Fluor. 

Der  Phosphor  bildet  mit  Bor  eine  Verbindung  BP,  dieser  Borphosphor  Borpho*- 
iäßt   sich   aber  nicht  wie   der  analog  zusammengesetzte  Borstickstoff  durch  phor* 
direkte  Vereinigung  der  beiden  Elemente,   sondern   nur   auf  Umwegen   (aus 
Borjodid  oder  Borbromid  mit  Phosphor   oder  Phosphorwasserstoff)   erhalten. 

Während  die  Borsäure  mit  Metallen  keine  normalen  Salze  liefert  (8.  397),  Boryiphos- 
verhält  sie  sich  der  Phosphorsäure  gegenüber  wie  eine  drei  säurige  Base  phat* 
(S.  181).  Zur  Darstellung  des  Borylphosphats  BP04  erhitzt  man  äqui- 
valente Mengen  von  Borsäure  und  Phosphorsäure.  Will  man  Holzgeist- 
destillate, welche  die  Borsäure  in  Form  ihres  Methylesters  enthalten,  in  das 
bequem  wägbare  Borylphosphat  überführen,  so  versetzt  man  sie  mit  Phos- 
phorsäure und  überschüssigem  Ammoniak  und  verjagt  aus  dem  Abdampf  - 
ruckstand  die  überschüssige  Phosphorsäure  mit  dem  Ammoniak  durch  über- 
hitzten Wasserdampf  bei  400°. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Bor  zu  einem  dem  Borsesquioxyd  analog  Schwefel- 
zusammengesetzt eu  Schwefelbor  B488,  indem  es  bei  hoher  Temperatur  im  b0T- 
Schwefeldampfe  direkt  mit  rotem  Lichte  verbrennt.  Auch  durch  Glühen 
von  amorphem  Bor  im  Schwefelwasserstoffstrome  oder  durch  Erhitzen  von 
Borsesquioxyd  mit  Kohle  im  Schwefelkohlenstoff  dampf  wird  Schwefelbor 
(Borsulfld,  Borsesquisulfid)  erhalten.  Es  bildet  seidenglänzende,  weiße  Kry- 
ställchen,  die  in  der  Hitze  im  Schwefelwasaerstoffstrome  flüchtig  sind.  Mit 
Wasser  zersetzt  sich  das  Schwefelbor  mit  großer  Heftigkeit: 

Bt88  +  6Ht0     =     2B(OH)3  -f  3H.S. 

Durch   Einwirkung  von   Schwefelwasserstoffgas   auf  Lösungen  von   Bor-  Stüfo-m- 
bromid  in  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  eine  in  langen  weißen  bor9äure- 
Nadeln  krystalli Bierende   Sulfometabor säure  HBS8,   die  beim  Erwärmen 
unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  in  das  unlösliche  Bortrisulfld  über- 
geht.  Durch  Wasser  wird  die  Sulfo-m-borsäure  heftig  zersetzt.    Ihr  Molekular- 
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gewicht  soll  der  doppelten  Formel  HtBsS4  entsprechen  (Stock  und  Poppen - 
berg). 

Borchlorid  B  Ol,  bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente,  durch 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  amorphes  Bor  und  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  ein  glühendes  Gemenge  von  Borsesquioxyd  mit  Kohle.  Man 
stellt  es  dar  durch  Überleiten  von  trockenem  Chlorgas  über  das  nach  S.  S93 
durch  Glühen  von  Borax  mit  Magnesium  erhaltene  borhaltige  Rohprodukt, 
welches  bereits  bei  mäßiger  Wärme  mit  dem  Chlor  reagiert: 
2B  +  3C1«   =    2BC18. 

Das  Bortrichlorid  wird  in  einer  Kältemischung  verdichtet;  es  siedet  bereits 
bei  -f- 18"  und  hat  bei  0°  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,43.  Entsprechend 
seinem  Molekulargewicht  BC18  =  116,4  enthält  es  neben  90,66  Proz.  Chlor 
nur  9,34  Proz.  Bor;  seine  Dampfdichte  beträgt  4,033  (berechnet  4,030).  Das 
Borchlorid  besitzt  große  Neigung,  mit  anderen  Chloriden  krystallisierte  Doppel- 
Verbindungen  zu  bilden.  Die  Verbindung  mit  Nitrosylchlorid  schmilzt  bei 
24°,  diejenige  mit  Phosphoroxychlorid  bei  73°. 

Das  Borbromid  BBr8,  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
siedet  bei  90°  und  zeigt  bei  15°  das  spezifische  Gewicht  2,69  (Michaelis); 
das  Bor  Jodid  BJ„  ist  fest  und  bildet  große  hygroskopische  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  43°. 

Eine  besondere  Neigung  besitzt  das  Bor  zur  Vereinigung  mit  Fluor. 
Das  Fluorbor  oder  Borfluorid  BF8  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bor- 
sesquioxyd mit  Flußspat  auf  hohe  Temperatur  und  ist  noch  leichter  zu 
erhalten,  wenn  man  das  Borsesquioxyd  oder  noch  einfacher  geschmolzenen 
Borax  mit  Flußspat  und  Schwefelsäure  erwärmt.  Borfluorid  ist  ein  farbloses 
Gas,  welches  sich  bei  — 110°  erst  unter  starkem  Drucke  verdichtet,  stechend 
riecht  und  an  der  Luft  stark  raucht,  indem  es  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  zersetzt  wird.  Mit  Flußsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  sehr  starken 
Säure,  der  Borfluorwasserstoffsäure  HBF«,  welche  durch  eine  Reihe 
charakteristischer,  schwer  löslicher  Salze  ausgezeichnet  ist.  Die  Neigung  des 
Bors,  unter  Bindung  von  vier  Atomen  Fluor  diese  einbasische  Säure  zu 
bilden,  ist  so  stark,  daß  beim  Vermischen  von  sauren  Alkalifluoriden  mit 
den  ebenfalls  sauer  reagierenden  Borsäurelösungen  eine  alkalische  Reaktion 
erhalten  wird. 

Kohlenstoff;  G. 

Synonyma:  Carboneum  (lat);  Carbone  (franz.);  Carbon  (engl.): 
yrjiepoÄi»  (uglerot,  russ.);  Carbono  (span.).  —  Diamant:  Adamas  (Tat.); 
Diamond  (eng].);  Aama3£  (almas,  russ.);  Diamante  (span.).  —  Graphit: 
Plumbago  (lat);  Blacklead  (engl.);  Grafito,  Flombagina  (span.).  — 
Kohle:  Carbo(laL);  Charbon,  llouille  (franz.);  Codi  (engl.);  yrojb  (ugolj, 
russ.);  Carbon,  Hulla  (span.). 

Man  unterscheidet  mitunter  Diamant,  Graphit  und  amorphe  Kohle  als 
«C,  ßC  und  yC.  Atomgewicht  C  =  11,91.  Spezifisches  Gewicht  des  Dia- 
mants  3,50  bis  3,55.    Vi  er  wertig. 

Der  Kohlenstoff  ist  ein  in  der  Natur  sehr  verbreitetes  Element. 
In  reinem  Zustande  als  Diamant  findet  er  sich  relativ  selten,  und 
zwar  vorzugsweise  in  Brasilien  (Provinz  Minas-Geraes),  in  Ostindien, 
auf  Borneo  und  im  sudlichen  Afrika  (am  Kap).  Er  kommt  teils  ein- 
gewachsen im  Konglomerat,  Tuff,  sowie  im  Itacolumit  (einem  glimmer- 
haltigen  Sandstein)  vor,  teils  lose  im  Alluvium,  welches  von  der  Zerstö- 
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rang  älterer  Gebirgsmassen  herstammt,  und  im  Sande  der  Flüsse;  der 
dunkle,  wenig  durchsichtige  Diamant,  der  zu  technischen  Zwecken  sehr 
begehrt  ist,  heißt  Garbonado.  Der  Graphit  findet  sich  unter  dem  Graphit, 
tarnen  Wasser bl ei  oder  Reißblei  in  blätterigen,  schuppigen  bis  dichten 
Massen  in  Gängen  und  lagerartig  im  Ur-  und  Übergangsgebirge,  nament- 
lich im  Granit,  Gneis  und  Urkalk.  Wichtigere  Fundorte  des  Graphits 
sind  Borrowdale  bei  Keswick  in  England  (Cumberland) ,  das  südliche 
Sibirien,  Insel  Ceylon,  Passau,  Marbach. 

Im  gebundenen  Zustande  findet  sich  der  Kohlenstoff  als  Bestand-  Gebundener 
teil  aller  sogenannten  organischen,  den  Pflanzen-  und  Tierorganismus 
bildenden  Verbindungen,   ist  also  ebenso  allgemein  verbreitet  wie  das 
Pflanzen-  und  Tierreich  selbst. 

Ein  Mensch  von  70kg  Gewicht  enthält  nach  Pettenkofer  im  Durch-  Bestandteile 
schnitt  12  kg  Kohlenstoff  (neben  44  kg  Bauerstoff,  6  kg  Wasserstoff  und  klei-  UjjJJ^. 
neren  Mengen  Stickstoff,  Phosphor,  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor ;  ferner  liehen  Kör- 
Calcium,  Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Eisen).  p0"- 

Von  den  fossilen  Kohlen  ist  die  den  älteren  geologischen  For-  Fossile 
mationen  bis  zum  Tertiär  angehörende,  namentlich  in  der  Kohlen-  ° 
iormation  oder  dem  Karbon  vorkommende  Steinkohle  über  alle  Teile 
der  Erde,  selbst  über  die  käjtesten Erdstriche  verbreitet;  mächtig  tritt  sie 
beispielsweise  in  China,  in  Nordamerika,  in  England,  am  Rhein,  an  der 
Ruhr,  in  Sachsen,  Böhmen  und  Schlesien  auf.  Ihre  Gesamtmenge  wird 
(nach  Stevenson)  auf  mehr  als  500  Billionen  Tonnen  geschätzt.  Braun- 
kohle findet  sich  (z.  B.  im  norddeutschen  Flachlande,  in  Böhmen,  Sachsen 
und  Hessen)  im  Tertiär  (Braunkohlenformation)  und  selbst  im  Diluvium. 

Kohle  bildet  sich  ganz  allgemein  hei  der  Zersetzung  organischer  Sub-  Bildung  : 
stanzen,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehender  Mittel  (Ver-  Konle- 
kohlung).  Braunkohle,  Steinkohle  und  Authrazit  sind  Mineralien, 
die  aus  einem  dem  Verkohlungsprozesse  in  seiner  Wirkung  ähnlichen,  aber 
zu  seiner  Vollendung  Jahrtausende  erfordernden  Verwesungsprozesse  organi- 
scher Körper  entstanden  sind.  Die  so  gebildeten  Brennstoffe  können  sich 
noch  an  primärer  Lagerstätte  befinden  (Anthrazit,  Steinkohle);  sie  können 
aber  auch  fortgeschwemmt  und  an  anderer  Stelle  schichtenförmig  abgelagert 
sein  (Braunkohle  der  Provinz  Sachsen).  Der  Kohlenstoff  geh  alt  der  fossilen 
Kohlen  geht  ihrem  Alter  parallel.  Er  beträgt  bei  der  Braunkohle  60  bis  70, 
bei   der  Steinkohle  76  bis  90  und  bei  dem  Anthrazit  94  bis  98  Proz. 

Amorpher  Kohlenstoff  entsteht  beim  Glühen  organischer  Substanzen 
(Holz,  Knochen,  Fleisch  und  Blut)  unter  Luftabschluß  (Holzkohle,  Knochen- 
kohle, Tierkohle),  sowie  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  ähnlichen  kohlenstoff  reichen  Körpern  (Kienruß,  Lampenruß), 
auch  bei  der  Verbrennung  organischer  Substanzen  im  Chlorgase  (S.  289  und  295). 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  der  amorphe  Kohlenstoff  krystal-  Graphit. 
linisch ;  davon  macht  man  vielfach  Gebrauch,  um  künstlich  graphitische 
Kohlen  zu  erzeugen  (Girard  und  Street).  Graphitische  Kohle  hinter- 
bleibt auch  bei  der  Rektifikation  hochsiedender  Kohlenwasserstoffe  aus 
eisernen  Betorten  mit  direkter  Feuerung,  setzt  sich  auch  in  glühenden 
Röhren  ab,  durch  welche  Acetylen  oder  das  acetylenhaltige  Leuchtgas 
streicht:    sie   ist   daher  ein  Nebenprodukt  der  Paraffin-  und  Solaröl- 

Erdmann,  Anoigan.  Chemie.    4.  Aufl.  26 
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Industrie    sowie    der   Leuchtgas- 
fabrikation  (Retortengraphit). 

Künstlich  läßt  sich  ganz  reiner 
Graphit  erzeugen  durch  fraktionierte 
Destillation  von  Karborund  SiC  (vgl. 
bei  Silicium)  im  elektrischen  Ofen: 
Silicium  verflüchtigt  sich  und  reiner 
Kohlenstoff  bleibt  in  graphitischer 
Form  zurück.  Hierauf  beruht  das 
Verfahren  von  Acheson  zur  Gra- 
phiterzeugung aus  Anthraziten  oder 
anderem  Kohlenmaterial,  welches 
natürlich  oder  künstlich  Silicium- 
dioxyd  beigemengt  enthält. 

Diamant  bildet  sich,  wenn 
sich  Kohlenstoff  unter  sehr  star- 
kem Drucke  bei  mäßiger  Tempe- 
ratur aus  gasförmigen  oder  aus 
glühflüssigen  Lösungen  (ge- 
schmolzenes Eisen  oder  Silber) 
abscheidet;  seine  künstliche  Dar- 
stellung ist  aber  bis  jetzt  nicht 
lohnend. 

Die  Fähigkeit,  in  verschie- 
denen ätiotropen  Modifika- 
tionen aufzutreten,  ist  zwar  den 
meisten  Metalloiden  eigen  (vgl. 
z.B.  S.  251  und  341),  aber  bei 
keinem  anderen  Elemente  sind 
die  physikalischen  Unterschiede 
so  groß,  wie  bei  den  verschiede- 
nen Formen  des  Kohlenstoffs,  der 
als  Graphit  oder  als  amorphe 
Kohle  einen  der  weichsten,  als 
Diamant  den  härtesten  von  allen 
Körpern  darstellt. 

Gleichwohl  haben  diese  Kör- 
per auch  gemeinsame  Eigen- 
schaften: Alle  drei  Modifika- 
tionen sind  vollkommen  geruch- 
und  geschmacklos,  bei  keiner 
Temperatur  schmelzbar,  wohl 
aber  bei  der  Temperatur  des 
elektrischen  Ofens  zu  verflüch- 
tigen. In  allen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  sind  sie  ganz  un- 
löslich  und  bei  Abschluß  der 
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Luft  in  hohem  Grade  feuerbeständig.     Bei  Luftzutritt  stark  erhitzt, 
▼erbrennen  sie  dagegen  zu  Kohlendioxyd. 

Graphit  und  Diamant  sind  freilich  viel  weniger  reaktionsfähig  als  die 
verschiedenen  Arten  organischer  Kohle;  sie  verbrennen  beim  Glühen  in 
reinem  Sauerstoff  gase  (Fig.  177).  Auch  die  "Wärmeleitungsfähigkeit  zeigt 
bei  den  verschiedenen  Modifikationen  des  Kohlenstoffs  graduelle  Unterschiede, 
indem  die  organische  Kohle  der  bei  weitem  schlechteste  Wärmeleiter  ist. 
Die  schlechte  Wärmeleitung  der  Holzkohle  ist  der  Grund,  warum  man  ein 
Stück  Kohle,  welches  an  einem  Ende  bis  zum  lebhaften  Glühen  erhitzt  ist, 
am  anderen  Ende  in  der  Hand  halten  kann,  ohne  irgend  eine  merkliche 
Wärmeempfindung  zu  verspüren. 

Der  Diamant  bildet  meist  farblose  und  durchsichtige,  wohl  ausgebil-  Diamant. 
dete  reguläre  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  der  Klasse  2  (S.  87) 
angehören.  Das  Oktaeder,  welches  man  häufig  beim  Diamanten  beob- 
achtet, wäre  demnach  als  Kombination  der  beiden  Tetraeder  aufzufassen, 
und  Oktaeder  mit  gekerbten  Kanten  (Fig.  178)  würden  Durchwachsungs- 
Fig.  178.  Fig.  179. 


Kombination  von  o  =  (Hl)  und  Zwilling  nach  o  mit  den  Flächen 

h  =  (321).  o  =  (111)  und  dem  gerundeten  Hexa- 

kistetrafcder  h  =  (321). 
Natürliche  Diamantkryatalle. 

Zwillinge  darstellen.  Auch  Zwillinge  nach  (111)  werden  häufig  beobachtet 
(Fig.  179).  Die  Krystalle  des  Diaro  ante  sind  vollkommen  spaltbar  nach  den 
Oktaederflächen,  besitzen  einen  sehr  lebhaften  Glanz,  eine  starke  Farben- 
zerstreuung und  ein  ungemein  hohes  Lichtbrechungsvermögen,  daher 
das  dem  Diamant  bekanntlich  zukommende  ausgezeichnete  Farbenspiel. 
Der  als  Edelstein  hochgeschätzte  Diamant  hat  meist  viel  „Wasser", 
d.  h.  einen  hohen  Grad  von  Farblosigkeit  und  Klarheit;  er  kommt  aber 
zuweilen  auch  in  gefärbten  Krystallen  vor,  deren  Farbe  vom  Gelben 
bis  ins  Dunkelbraune  und  Schwarze  gehen  kann.  Auch  blaue,  grüne 
und  rosenrote  Diamanten  werden,  obgleich  sehr  selten,  gefunden.  Diese 
verschiedenen  Färbungen  scheinen  von  sehr  geringen  Mengen  färbender 
Verunreinigungen  herzurühren;  pulverisierter  Diamant  (Demantbord) 
sieht  dunkelgrau,  in  sehr  feinem  Zustande  beinahe  schwarz  aus.  Eine 
Eigentümlichkeit  der  Diamantkryatalle  ist  es  ferner,  daß  die  Flächen 
derselben  nicht  eben,  sondern  etwas  konvex  sind,  wodurch  natürlich 
die  Kanten  gleichfalls  gekrümmt  erscheinen.  Die  Diamanten,  so  wie 
sie  in  der  Natur  gefunden  werden,  sind  meist  rauh  und  wenig  ansehn- 
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lieh,   und  es  kommt  ihr   charakteristischer  Glanz,  ihr  „Wasser"  und 

ihr  Farbenspiel  gewöhnlich  erst  nach   der  Operation   des  Schleifens 

Der  Dia-       zur  vollen  Anschauung.     Der  Diamant  ist  von  allen  in  der  Natur  vor- 

härteste*  er  kommenden   Stoffen  der  härteste  (daher  der  Name  Adamas  oder  der 


aller 
Körper. 


Graphit. 


Unbezwingliche)  und  ritzt  daher  alle  übrigen  Mineralien  und  ebenso 
auch  die  künstlich  bereiteten  Silikate,  z.  B.  Glas;  aus  diesem  Grunde 
wird  er  zum  Schneiden  des  Glases  benutzt.  Da  der  Diamant  in  der 
Härte  überhaupt  von  keinem  anderen  Körper  (mit  Ausnahme  des  Bors 
und  des  Siliciumkarbids)  erreicht  wird,  so  wird  er  am  besten  durch  sein 
eigenes  Pulver:  den  Demantbord,  geschliffen.  Er  ist  Nichtleiter  der 
Elektrizität  und  wird  beim  Reiben  elektrisch.  Beim  Erhitzen  auf  sehr 
hohe  Temperatur  unter  Abschluß  der  Luft  verwandelt  er  sich  etwa 
beim  Schmelzpunkt  des  Stabeisens  in  Graphit,  ebenso  im  elektrischen 
Flammenbogen.  Im  Sauerstoffgase  verbrennt  der  Diamant  mit  großem 
Glänze  zu  Kohlendioxyd  (S.  423). 

Der  Graphit  krystallisiert  in  monoklinen  Tafeln,  deren  nahe  an 
120°  betragender  Kantenwinkel  an  hexagonale  Formen  erinnert 
(Walter).  Oft  bildet  er  derbe  blätterig- schuppige  Massen,  bisweilen 
von  faseriger  Textur.  Er  besitzt  eine  grauschwarze  Farbe,  metallischen 
Glanz,  ist  vollkommen  undurchsichtig,  färbt  grau  ab  (daher  seine  An- 
wendung zu  Bleistiften)  und  ist  sehr  weich. 

Sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  nur  1,8  bis  2,8;  der  leichteste  und 
reinste  Graphit  ist  also  nur  etwa  halb  so  schwer  als  Diamant  (S.  400).  Der 
reine  Graphit  leitet  den  elektrischen  Strom  ziemlich  gut  (S.  44).  Auch  das 
Wärmeleitungsvermögen,  welches  stets  dem  elektrischen  Leitvermögen  an- 
nähernd proportional  ist,  ist  beim  Graphit  erheblich  größer  als  beim  Diamant. 
Alle  natürlich  vorkommenden  Graphite  enthalten  Asche,  welche  5  bis  15  Proz. 
und  noch  mehr  ausmacht  und  aus  Kieselerde,  Tonerde,  Eisenoxyd,  Kalk  und 
Magnesia  besteht. 

Luzi  hat  gefunden,  daß  der  natürliche  Graphit  in  zwei  wesent- 
lich verschiedenen  Modifikationen  vorkommt.  Befeuchtet  man  nämlich 
z.  B.  den  Graphit  von  Ticonderoga  (Staat  Neuyork)  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  erhitzt  auf  dem  Platinblech  zur  Rotglut,  so  bläht 
sich  der  Graphit  mächtig  auf  zu  großen  wurmartigen  Gebilden, 
während  andere  Graphitsorten,  z.B.  der  Graphit  von  Sibirien,  einer 
zweiten  Gruppe  angehören,  die  diese  Aufblähungsreaktion  nicht  liefert. 
Bei  der  Oxydation  geht  der  Graphit,  und  zwar  am  leichtesten  der  sehr 
fein  verteilte  Graphit,  welcher  beim  Glühen  der  Gruppe  I  natürlicher 
Graphite  nach  Befeuchten  mit  Salpetersäure  in  Form  wurmartig  auf- 
geblähter Massen  hinter  bleibt ,  in  Graphitsäure  über,  welehe  gelbe 
glänzende  Kryställchen  bildet,  die  etwa  56  Proz.  Kohlenstoff,  42  Proz. 
Sauerstoff  und  1,8  Proz.  Wasserstoff  enthalten. 

Darstellung  Fein    verteilter    Graphit,    z.  B.    durch    Glühen    von    mit    rauchender 

dh't*aure       Salpetersäure   befeuchtetem   Ceylongraphit   hergestellt,   wird  nach  Luzi  mit 

dem  dreifachen  Gewicht  Chlorsäuren  Kaliums  gemengt  und  unter  Abkühlung 

vorsichtig  mit  ganz   konzentrierter  rauchender   Salpetersäure  versetzt.     Die 
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Mischung  wird  dann  noch  einen  Tag;  lang  auf  dem  Wasserbade  bei  etwa 
80°  erhalten.  Dann  versetzt  man  mit  Wasser,  wäscht  aus,  trocknet  und 
wiederholt  die  Einwirkung  des  Chlorats  und  der  Baipetersäure,  bis  aller 
Graphit  in  gelbe  Graphitsäure  umgewandelt  ist,  was  sehr  viel  rascher  von 
statten  geht,  wenn  man  die  Oxydation  durch  die  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes unterstützt  (vgl.  auch  ßtaudenmaier,  Ber.  1899,  32,  1394). 

Die     Graphitsäure     geht     bei     weiterer    Oxydation     in     Mellithsäure 
C„(COOH)«  über. 

Werden  organische  Stoffe  (S,  401)  stark  erhitzt,  so  werden  sie  OrganUche 
zerstört,  indem  ihre  Elemente  mit  dem  Sauerstoff  der  atmosphärischen  KoUe- 
Luft  und  unter  sich  mannigfache  flüchtige  Verbindungen  eingehen,  die 
bei  der  angewandten  Hitze  entweichen.  Bei  ungehindertem  Zutritte 
der  Luft  wird  auch  der  Kohlenstoff  zu  Kohlendioxyd  oxydiert  und 
entweicht  als  solches;  bei  unvollständigem  Zutritte  der  Luft  aber 
bleibt  seiner  Schwerverbrennlichkeit  wegen  der  größte  Teil  des  Kohlen- 
stoffs als  Kohle  zurück.  Diese  Kohle  ist  ein  Gemenge  von  Kohlen* 
stoff  mit  gewissen  Kohlenwasserstoffverbindungen  und  den  anorganischen 
Verbindungen,  die  die  Asche  organischer  Körper  bilden. 

Die  gewöhnlicheren  Arten  der  organischen  Kohle,  wie  sie  durch  ver»chie- 
Glühen  organischer  Stoffe  gebildet  werden,  sind:  die  Holzkohle,  die  Sw^Ln" 
Tierkohle,  die  Torfkohle  und  der  Koks.  «chenKohie. 

Das  äußere  Ansehen  dieser  verschiedenen  Kohlearten  ist  sehr  ver- 
schieden und  im  wesentlichen  von  dem  Aggregatzustande  und  der  Struktur 
der  Stoffe  abhängig,  woraus  sie  entstanden.  So  zeigt  die  gewöhnliche  Holz-  Holzkohle. 
kohle  noch  genau  die  Struktur  des  Holzes,  und  es  lassen  sich  darin  die 
Jahresringe,  der  faserige  Bau  des  Holzes  noch  unterscheiden.  Die  ge- 
wöhnliche Holzkohle  enthält  außer  Kohlenstoff  etwa  1  Proz.  Wasserstoff  und 
zwischen  1  bis  4  Proz.  Asche.  Sie  wird  im  großen  durch  die  Verkohlung 
des  Holzes,  die  Torfkohle  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  Torf  gewonnen. 
Die  Tierkohle  wird  durch  Glühen  von  Knochen  (Beinschwarz),  Blut  Ticrkohie. 
oder  anderen  tierischen  Substanzen  unter  Luftabschluß  erhalten.  Sie  zeigt 
meist  ein  geschmolzenes  Ansehen,  ist  glänzend  und  schwerer  verbrennlich 
als  Holzkohle.  Beinschwarz  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenstoff  und  Knochen- 
erde (Calciumphosphat) ;  alle  Tierkohle  enthält  außerdem  noch  Stickstoff  in 
sehr  fester  Bindung. 

Der  Tierkohle  und  auch  der  Holzkohle  kommen  vermöge  ihrer  porösen  Verhalten 
Beschaffenheit  einige   Eigenschaften   zu,   welche  wir  bei  den  übrigen  Modi-  ^.P^j' 
fikationen  des  Kohlenstoffes  vermissen.    So  zeigt  solche  Kohle  ein  bemerkens-  Tierkohle 
wertes  Absorptionsvermögen   für   Gase:   ein  Volumen   davon   vermag  »egen  Gase, 
35   bis    90  Volumina    Gas  zu   verschlucken.     In   ähnlicher  Weise   und   meist 
wohl  gerade  infolge  ihrer  gasabsorbierenden  Eigenschaft,  absorbiert  sie  Biech- 
stoffe  und  Wasserdampf,    und    dabei   tritt   eine   so   bedeutende   Temperatur-  Regen 
erhöhung  auf,   daß  größere   Massen  fein   verteilten  Kohlenpulvers   sich  von  f^uinis"11*1 
selbst  entzünden  können.     Nicht   aliein  Gase   und  Riechstoffe   absorbiert  die  Stoffe. 
Kohle,   sondern   sie  wirkt  auch  fäulniswidrig  in  einer  bisher  noch  nicht  ge- 
nügend erklärten  Weise ;  hierauf  beruht  ihre  Anwendung  als  Konservierungs- 
mittel für  Fleisch,  sowie  zur  Beinigung  des  Wassers  (Kohlefilter).     Auf  See- 
reisen nehmen  die  Schiffer  das  Trinkwasser  gern  in  Holztonnen  mit,  welche 
inwendig   verkohlt  sind;    früher  wurden    auch,    vor  der  Entwickelung  der 
modernen  Antisepsis,   Kohlenkissen   als  Heilmittel  bei  fauligen  Wunden  und 
Geschwüren  angewandt. 
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Kohle,  Büß. 


Verhalten 
der  Kohle 
Regen  Farb- 
stoffe, 
Bitterstoffe 
und  andere 
organisohe 
Materien, 
sowie  gegen 
Metall- 
oxyde. 


Kok«. 


BuO. 


Acetyleu- 
schwarz. 


Rein- 

d.iivt«  Ölung 
uinorphen 
Kohlen- 
stoff». 


Die  poröse  Kohle  zeigt  ferner  die  Eigenschaft,  aus  Lösungen  ver- 
schiedener Stoffe  diese  ihren  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  vollständig 
zu  entziehen  und  auf  sich  zu  fixieren.  Zu  diesen  Stoffen  gehören  namentlich 
Farbstoffe,  Alkaloide,  Bitterstoffe,  Metalloxyde  und  -chloride 
(Öchsner  de  Coninck).  Ihrer  Eigenschaft  halber,  gefärbten  Auflösungen 
die  Farbstoffe  zu  entziehen,  wird  die  Tierkohle,  welcher  diese  Eigenschaft  in 
höherem  Grade  zukommt  als  der  Holzkohle,  als  Entfärbungsmittel,  im 
großen  vorzugsweise  bei  der  Zuckerraffination,  angewendet.  Von  der  Eigen- 
schaft der  Kohle,  gewisse  Stoffe  ihren  Lösungen  zu  entziehen,  macht  man 
ferner  Anwendung  zum  sogenannten  Entfuseln  des  Weingeistes,  bei  dem 
chemischen  Nach  weise  des  in  Lösungen  enthaltenen  Strychnins  u.  dgl.  m. 

So  vorzügliche  Dienste  eine  poröse  Kohle  zum  Entfärben  und  Des- 
odorieren auch  im  Laboratorium  leistet,  so  sind  doch  mit  ihrer  technischen 
Anwendung  beträchtliche  Materialverluste  verbunden.  Man  ist  daher  sowohl 
bei  der  Spiritus-  als  bei  der  Zuckerraffination  gegenwärtig  auf  das  eifrigste 
bestrebt,  die  Kohlereinigung  für  den  Großbetrieb  entbehrlich  zu  machen. 
In  der  Spiritusindustrie  ist  dies  bereits  gelungen  und  hat  zu  einer  Ver- 
besserung der  Ausbeute  geführt.  Um  so  wichtiger  erscheint  es  nun,  den 
zu  Trinkzwecken  bestimmten  raffinierten  Weingeist  vor  dem  Gebrauche  noch 
energisch  in  verdünntem  Zustande  (30  bis  50  Proz.)  zu  kohlen.  In  Rußland 
geschieht  dies  allgemein,  aber  in  Deutschland  leider  noch  nicht,  obwohl  es 
das  einzige  bekannte  Mittel  zur  absoluten  Entfuselung  darstellt. 

Die  fossilen  Kohlen  haben  die  Eigenschaft,  beim  Glühen  unter  Luft- 
abschluß viel  brennbares  Gas  zu  entwickeln  (Leuchtgas);  der  dabei  zurück- 
bleibende Koks  gibt  als  ein  feuerbeständigerer  Körper  einen  höheren  pyro- 
metrischen  Effekt  bei  der  Verbrennung  und  ist  daher  für  den  Hochofen- 
betrieb unentbehrlich  geworden,  w&il  die  Holzkohle  für  diese  Betriebe  längst 
nicht  mehr  ausreiche.  Anfangs  nur  als  Nebenprodukt  der  Leuchtgasbereitung 
gewonnen,  wird  daher  namentlich  Steinkohlenkoks  gegenwärtig  in  großen 
Kokereien  durch  Erhitzen  der  Kohlen  unter  Luftabschluß  als  Hauptprodukt 
dargestellt.  Entsprechend  seiner  hohen  Bildungstemperatur  zeigt  der  Koks 
ein  gesintertes  Gefüge  und  ist  ein  ziemlich  guter  Wärme-  und  Elektrizitäts- 
leiter, ähnlich  dem  Graphit. 

Büß  (Kienruß,  Lampenruß)  ist  mehr  oder  weniger  reiner  Kohlen- 
stoff, wie  er  aus  den  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Wasser- 
stoff (den  Kohlenwasserstoffen)  abgeschieden  wird,  wenn  man  ihnen 
den  Wasserstoff  entzieht.  Hierbei  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  in 
Gestalt  von  zarten  Ruß  flocken  ab.  Die  gewöhnlichste  Methode,  der- 
artigen Kohlenwasserstoffen  den  Wasserstoff  zu  entziehen,  besteht  in 
einer  Verbrennung  bei  gehindertem  Luftzutritt  und  möglichst  niederer 
Temperatur,  wobei  vorzugsweise  der  Wasserstoff,  als  der  leichter  ver- 
brennliche  Anteil,  verbrennt,  der  Kohlenstoff  aber  abgeschieden  wird. 
Die  chinesische  Tusche  enthält  als  Hauptbestandteil  einen  sehr 
feinen  Lampenruß.  Acetylenschwarz  ist  eine  sehr  zarte  Form 
amorpher  Kohle,  hergestellt  durch  Zersetzung  komprimierten  Acetylen- 
gases  (siehe  unten). 

Die  gewöhnliche  amorphe  Kohle  ist  ein  sehr  unreiner  Kohlenstoff; 
reinen  amorphen  Kohlenstoff  erhält  man  am  bequemsten  durch  Glühen  von 
kryntallisiertem  Rohrzucker  unter  Luftabschuß  oder  durch  Ausglühen  von 
Lampenruß  im  Wasserstoffstrome,  wobei  die  dem  Lampenruß  anhaftenden 
unverbrannten  Kohlenwasserstoffe  sich  verflüchtigen  oder  zersetzen. 
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Wenn  Kohle  mit  Metalloxyden  gemengt  einer  stärken  Hitze  aus-  Kohle 
gesetzt  wird,    so  werden   die  Oxyde  zu  Metallen  reduziert,  während  nr  Tempe- 
gleichzeitig  Kohlenoxyd  oder  Kohlendioxyd  gebildet  wird.     Auch  auf  Säüges 
die  Oxyde  nichtmetallischer  Elemente  wirkt  der  Kohlenstoff  bei  höherer  £f££tion8" 
Temperatur  reduzierend;  so  wird  die  Schwefelsäure  z.B.  beim  Erhitzen 
mit  Kohle  zu  Schwefeldioxyd  und  bei  höherer  Temperatur  zu  Schwefel, 
die  Phosphorsäure  zu  Phosphor  reduziert. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  gehört  dagegen  die  Kohle  zu  den  m  der  Kuin> 
unveränderlichsten  Substanzen ,  die  wir  kennen.     Sie  kann  z.  B.  Jahr-  beständig. 
hunderte  im  Erdboden    verweilen,    ohne    sich  merklich  zu  verändern. 
Aus  diesem  Grunde  pflegt  man  Pfähle,  welche  in  die  Erde  gerammt 
werden  sollen,  an  dem  Ende,  welches  in  die  Erde  kommt,  oberflächlich 
zu  verkohlen. 

Je  nach  den  verschiedenen  Eigenschaften,  welche  der  Kohlenstoff  verwen- 
in  seinen  drei  allotropen  Formen  besitzt,  ist  auch  seine  Verwendung  KoMen- 
eine  wesentlich  verschiedene.     Der  Diamant  dient  in  erster  Linie  in  8toff** 
geschliffenem  Zustande  als  Schmuckstein.    Man  spaltet  den  Rohdiamant  Bearbeitung 
mittels  eines  Stahlmeißels  in  den   nach  den  krystallographischen  Qe-  mänte?. 
setzen  vorhandenen  Spaltbarkeitsrichtungen  des  Krystalles  und  schleift 
ihn  dann  mit  Diamantpulver  und  Olivenöl  auf  einer  Stahlscheibe  als 
„Brillant"    oder    als    „Rosette"    (flache  Pyramide  mit  24  dreiseitigen 
Facetten).     Der  Preis  der  Brillanten  ist  wesentlich  von  der  Größe  ab- 
hängig; die  kleinen  Rosetten,  welche  beim  Schneiden  der  Brillanten  als 
minderwertige  Spaltstücke  abfallen,  werden,  wenn  sie  0,2mg  wiegen, 
etwa  mit  40  Pfennig  bezahlt.      Wegen   seiner   hervorragenden    Härte 
findet  aber  der  Diamant  auch  eine  vielseitige  technische  Verwendung. 
Die  Bohrkronen  der  Bohrmaschinen  für  Bergwerke  und  Tunnelbauten 
werden,  falls  sie  hartes  Gestein  durchschneiden  müssen,    mit  spitzen 
Spaltstücken  von  Diamanten  besetzt,  wobei  man  natürlich  der  Wohl- 
feilheit halber  unreine  Steine  (Carbonado)  bevorzugt.     Auch  zum  Glas- 
ritzen  (Schreibdiamanten)   und  Glasschneiden,    sowie   als   Zapfenlager 
für  Uhren  und  andere  Präzisionsinstrumente  dienen  kleine  Diamanten. 
Diamantstaub  findet  zum  Schleifen  von  Edelsteinen  Verwendung.    Gra-  Anwen- 
phit  dient  zur  Herstellung  von  Bleistiften  (daher  der  vom  griechischen  Graphit». e* 
ypccqpoö,  grafo,  ich  schreibe,  abgeleitete  Name);  ferner  macht  man  von 
der  Unschmelzbarkeit  des  Graphits  Gebrauch,  indem  man  unter  Zusatz 
von  etwas  feuerfestem  Ton  daraus  Schmelztiegel  und  andere  feuer- 
feste Geräte  herstellt,  welche  namentlich  seit  der  Einführung  des  elek- 
trischen Ofens,  dessen  Hitzegraden  nur  wenige  Gefäßmaterialien  wider- 
stehen, eine  große  Bedeutung  erlangt  haben.     Endlich  benutzt  man  die 
Leitfähigkeit  des  Graphits  in  der  Galvanoplastik,  sowie  für  Elektroden. 
Für  elektrisches  Licht  genügt  aber  vollständig  eine  harte,  glänzende, 
graphitartige  Kohle,  die  gepulvert  und  dann  mit  Hilfe  eines  Bindemittels 
zu  Kohlenstäben  geformt  wird;  diese  fertigen  Lichtkohlen  können  für 
elektrolytische  Zwecke  nach  A che son  (S.  402)  in  Reingraphit  verwandelt 
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werden.    Als  Heizmaterial,  in  Mischung  mit  Sauerstoff,  findet  Graphit- 
staub eine  beschränkte  Anwendung  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen. 
Technische  Die  Kohle    dient  als   das  vornehmlichste  Heizmaterial  und  Re- 

det Kohle,  duktionsmaterial  bei  allen  hüttenmännischen  Prozessen,  lerner  als  Aus- 
gangsmaterial für  die  Darstellung  zahlreicher  Kohlenstoff  Verbindungen. 
Die  in  den  Flözen  der  Steinkohlen-  und  Braunkohlenformation  auf- 
gespeicherte fossile  Kohle  ist  die  wichtigste  Quelle  für  chemische  und 
elektrische  Energie,  welche  wir  besitzen,  und  bildet  somit  die  Grund- 
lage für  die  Entwickelung  unserer  gesamten  Industrie.  Das  Vor- 
handensein von  Kohlen  ist  daher  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen 
für  die  Entwickelung  der  Technik;  erst  ganz  neuerdings  ist  es  in 
etwas  größerem  Umfange  gelungen,  sich  an  einzelnen  Stellen  von  dem 
Kohlenbedarf  unabhängiger  zu  machen,  indem  man,  namentlich  mit 
Hilfe  elektrischer  Übertragung,  größere  Wasserkräfte  als  Energiequelle 
für  die  Industrie  und  für  das  Verkehrswesen  erschlossen  hat. 
Thermo-  Die  Wärme,    welche    beim    vollständigen    Verbrennen    von    1  kg 

Konstanten  Kohle  entsteht,  reicht  aus,  um  etwa  100  kg  Eis  zu  schmelzen  oder  um 
ieoff?°hlen  80  Liter  eiskaltes  Wasser  zum  Sieden  zu  erhitzen;  die  Verbrennungs- 
wärme von  1  g  Kohlenstoff  beträgt  nämlich  8  Kai  (S.  41).  Bei  allen 
Brennmaterialien  ist  die  Verbrennungswärme  (S.  454)  die  wichtigste 
Konstante;  sie  nähert  sich  im  allgemeinen  um  so  mehr  dem  genannten 
Werte,  je  höher  der  Kohlenstoff gehalt  des  betreffenden  Brennmaterials 
ist.  Für  reinen  Kohlenstoff  ist  die  Verbrennungswärme  immer  dieselbe ; 
nur  beim  krystallisierten  Kohlenstoff  (Graphit  oder  Diamant)  um  ein 
weniges  geringer  als  beim  amorphen  Kohlenstoff.  Von  den  äußeren 
Bedingungen  wesentlich  abhängig  ist  dagegen  die  Verbrennungs- 
temperatur,  welche  im  reinen  Sauerstoffgase  sehr  hohe  Werte  erreicht, 
in  freier  Luft  aber  kaum  1700°  beträgt. 
Spezifische  Die  spezifische  Wärme  aller  drei  Formen  des  Kohlenstoffs  ist  eine 

desTohien-  sehr  geringe,  was  auf  ein  hohes  Molekulargewicht  hindeutet.     Für  ein 
8toff8,  solches  sprechen  auch  die  Ergebnisse  der  Oxydation  des  Graphits  und 

der  amorphen  Kohle,  welche  zu  hochmolekularen  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  führen.  Einen  bestimmten 
Schluß  über  die  Molekular  große  kann  man  aber  aus  der  spezifischen 
Wärme  selbst  bei  dem  Diamanten,  welcher  bei  seiner  eminenten  Kry- 
stallisationsfähigkeit  zweifellos  als  ein  ganz  einheitlicher  Körper  an- 
gesehen werden  muß,  nicht  ziehen,  wie  aus  der  Tabelle  auf  folgender 
Seite  hervorgeht. 

Die  spezifische  Wärme  des  Diamanten  nimmt  mit  der  Temperatur 
zu,  und  zwar  so  bedeutend,  wie  bei  keiner  anderen  Substanz ;  die  Werte 
bei  0°,  bei  100°  und  bei  200°  verhalten  sich  nahezu  wie  1:2:3. 
Wahrscheinlich  besitzt  also  der  Diamant  ein  hohes  Molekulargewicht, 
aber  die  Atome  sind  im  Molekül  des  Diamanten  lange  nicht  so  fest 
gebunden,  wie  z.  B.  die  beiden  Atome  in  den  Molekülen  der  Hauptgase 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff.     Sie  bewegen  sich  vielmehr  in 
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Zunahme  der  apeeifischen  Wärme  des  Diamanten  mit  steigender 

Temperatur. 


Temperatur 

Spezifische  Warme 

Temperatur 

Spezifische  Wärme 

—  50,5 

0,064 

+  140,0 

0,222 

—  10,6 

0,096 

+  206,1 

0,273 

+  10,7 

0,113 

+  247,0 

0,303 

+  33,4 

0,132 

+  606,7 

0,441 

+  58,3 

0,153 

+  806,5 

0,449 

+  85,5 

0,177 

+  985,0 

0,459  . 

hoher  Temperatur  nahezu  ebenso  frei,  wie  dies  die  Atome  der  Metalle 
bereits  bei  niederer  Temperatur  tun.  Der  Graphit,  der  sich  im  Aus- 
sehen und  in  der  Leitfähigkeit  etwas  den  Metallen  nähert,  besitzt  auch 
bereits  bei  niederer  Temperatur  eine  erheblich  höhere  spezifische  Wärme 
als  der  Diamant  (etwa  0,2). 

Schon  im  Altertume  scheint  die  außerordentlich  geringe  spezifische  Geschieh  t- 
Wärme  des  Diamanten  bemerkt  worden  zu  sein;  wenigstens  berichtet  Pli-  liche8- 
nius  (freilich  in  schiefer  Auffassung  der  tatsächlichen  Verhältnisse),  daß 
sich  der  Diamant  überhaupt  nicht  erhitzen  lasse.  1694  wies  die  Florentiner 
Akademie  Della  Crusca,  etwa  gleichzeitig  auch  Avarami  und  Targioni 
in  Toscana  nach,  daß  der  Diamant  in  dem  Brennpunkte  einer  großen  Linse 
vollständig  verschwindet,  indem  er  unter  der  Wirkung  der  konzentrierten 
Sonnenstrahlen  verbrennt.  Baume,  Brisson,  Cadet,  Lavoisier  und 
Macquer  stellten  1773  durch  gemeinschaftliche  Versuche  fest,  daß  bei  der 
Verbrennung  des  Diamanten  Kohlendioxyd  entsteht,  und  Tennant  (1796) 
fand,  daß  der  Diamant  ebensoviel  Kohlendioxyd  liefert,  wie  das  gleiche  Ge- 
wicht Kohle.  Von  dem  ebenfalls  bereits  im  Altertume  bekannten  Graphit, 
der  schon  im  16.  Jahrhundert  zu  Bleistiften  verarbeitet  wurde,  zeigte  Scheele 
1779,  daß  er  „eine  Art  mineralischer  Kohle"  sei,  da  er  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  schließlich  in  Kohlendioxyd  übergeht. 

Die  Fabrikation  der  Holzkohle  in  Meilern  ist  sehr  alten  Datums,  aber 
erst  mit  der  Entwickelung  der  Leuchtgasindustrie  seit  Anfang  des 
19.  Jahrhunderts  gewinnt  man  Steinkohlenkoks  und  Holzkohle,  auch  Torfkohle 
in  Retorten.  Der  Braunkohlenkoks  (Schweelkoks,  Grudekoks)  ist  im  wesent- 
lichen nur  Nebenprodukt  der  Paraffinerzeugung.  Der  Steinkohlenkoks  dagegen 
wird  in  neuerer  Zeit  in  immer  steigendem  Maße  in  eigenen  Koksöfen  als  Haupt- 
produkt gewonnen;  die  deutsche  Produktion  (namentlich  im  Ruhrgebiet, 
im  Saargebiet  und  in  Oberschlesien)  beträgt  gegen  10  Millionen  Tonnen. 

Diamant  findet  sich  nur  in  verhältnismäßig  sehr  geringen  Mengen  vor;  statfeti- 
zuerst  kam  er  von  Ostindien  nach  Europa,  aber  die  reichsten  indischen  whe». 
Gruben  (Purteal)  sind  jetzt  erschöpft.  1727  wurden  die  Diamantfelder  von 
Minas  Geraes  in  Brasilien  eröffnet,  welche  im  ganzen  über  2000  kg  Diamanten 
ergeben  haben.  Die  Entdeckung  des  Diamantvorkommens  in  Südafrika  im 
blne  ground,  einem  serpentinähnlichen  Trümmergestein,  welches  senkrecht  in 
die  Erde  sich  hineinziehende  Kanäle  erfüllt,  führte  1870  zur  Gründung  der 
Stadt  Kimberley,  deren  Gesamtproduktion  bis  jetzt  auf  über  eine  Milliarde 
Mark  geschätzt  werden  kann.  Auch  in  Australien  und  auf  Borneo  werden 
Diamanten  gewonnen.  Die  einzelnen  Krystalle  oder  Krystallfragmente  sind 
meist  außerordentlich  klein ;  nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  sind  Diamanten 
gefunden  worden,  welche  20  bis  50g,  ja  selbst  bis  gegen  100  g  wogen.  Der 
größte  aller  bisher  gefundenen  Diamanten  ist  der  Cullinan-Diamant  von  der 
Premiermine  bei  Pretoria  im  Gewichte  von  3025  Karat  (1  Karat  ungefähr  l/5  g), 
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gefunden  am  25.  Januar  1905.  Durch  das  Zuschneiden  wird  das  Gewicht 
solcher  großen  Diamanten  meist  sehr  erheblich  reduziert.  Künstliche  Dia- 
manten stellten  zuerst  Hannay  und  Hogarth  im  Jahre  1880  her,  eine  Fabri- 
kation von  künstlichen  Diamanten  findet  auch  seit  den  weiteren  Arbeiten  von 
Luzi,  von  Moissan  und  von  Majosana  über  die  Krystallisation  des  Kohlen- 
stoffs noch  nicht  statt  (S.  402). 

Die  Graphitindustrie  hat  seit  1827  durch  die  Erschließung  des  Ceylon- 
graphitn,  seit  1847  durch  die  Entdeckung  der  reichen  südostsibirischen  Graphit- 
lager im  Felsengebirge  Batugol  (westlich  von  Irkutsk)  einen  erheblichen 
Aufschwung  genommen. 

Die  Steinkohlenproduktion  der  ganzen  Erde  belief  sich  im  Jahre  1902 
auf  800  Millionen  Tonnen  im  Werte  von  6  Milliarden  Mark.  In  Schlesien 
wurden  im  Jahre  1799  nur  788  000  Tonnen  Kohle  gefördert,  im  Jahre  1899 
dagegen  allein  im  oberschlesischen  Reviere  gegen  21  Millionen  Tonnen.  Der 
schlesische  Kohlen vorrat  dürfte  in  absehbarer  Zeit  (im  nächsten  Jahrtausend) 
nicht  erschöpft  werden. 

Kohle  ai»  Die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  erfolgt  explosionsartig ,    wenn 

fcprentfstoff.  j ejn  verteflter  Kohle  der  nötige  Sauerstoff  in  genügender  Menge  dar- 
geboten wird  (Kohlenstaubexplosionen).  Im  Kohlenbergwerke  Penzberg 
(Bayern)  sowie  im  Simplontunnel  hat  man  bereits  in  größerem  Maß- 
stabe Sprengversuche  ausgeführt  mit  Holzkohlenpulver,  welches  mit 
Watte  zu  einer  Patrone  geformt,  kurz  vor  dem  Gebrauche  mit  aus 
flüssiger  Luft  (S.  236  und  243)  gewonnenem  flüssigem  Sauerstoff 
getränkt  und  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  wird. 

KoMendioxyd,  C02. 

Synonyma:  Spiritus  letalis  (Plinius),  Gas  sylvestre,  Spiritus  mine- 
ralis,  Acidum  carbonicum  (lat);  fixe  Luft,  Luftsäure,  Kohlensäure, 
Kohlensäureanhydrid;  Acide  carbonique  (frane.);  Carbonic  acid  (engl.); 

yrjieiaiciOTA  (uglekislota,  russ.);  Anhidrido  carbönico  (span.). 

Molekulargewicht  CO,  =  43,67.  Schmelzpunkt  —  57°,  Siedepunkt  —  79°, 
kritischer  Punkt  -f"  31°.  Spezifisches  Gewicht  im  festen  Zustande  1,56  bei 
—  79°,  im  flüssigen  0,93  bei  0°.  Gasdichte  43,97  (H,  =  2);  1,529  (Luft  =  1). 
Prozentische  Zusammensetzung:  72,71  Proz.  Sauerstoff,  27,29  Proz.  Kohlen- 
stoff. Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  ccm  wiegen  0,1977  g  und 
enthalten  100,7  ccm  Sauerstoff  gas  neben  0,0538  g  Kohlenstoff. 

Als  Gas  im  freien  Zustande  findet  sich  das  Kohlendioxyd  in  der 
atmosphärischen  Luft  in  kleiner  Menge  (S.  234),  in  größerer  Menge  in 
der  Ausatmungsluft  (zu  etwa  4  bis  5  Proz.),  ebenso  als  Bestandteil  der 
gasförmigen  Hauttranspiration.  In  schlecht  ventilierten  Sälen,  über- 
haupt in  geschlossenen  Räumen,  wo  viele  Menschen  geatmet  haben 
oder  wo  Verbrenn ungs-  oder  Gärungsprozesse  stattfinden,  sammelt  sie 
sich  zuweilen  an,  in  Kohlengruben,  Schächten,  Gärungskellern  oft  in 
solchen  Mengen,  daß  nachteilige  Wirkungen  auf  den  Organismus  statt- 
finden, das  Atmen  erschwert  wird  und  selbst  Erstickungs-  und  Be- 
täubungszufälle eintreten  können.  Große  Quantitäten  Kohlendioxyd, 
durch  vulkanische  Tätigkeit  im  Erdinnern  gebildet,  entströmen  an 
gewissen  Stellen  durch  Ritzen  und  Spalten  dem  Erdboden. 
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So  bei  Trier,  Brohl  und  anderen  Punkten  der  Bheingegend  (bei  Brohl  Kohiemii- 
entströmen  der  Erde  dem  Gewichte  nach  in  24  Stunden  etwa  300  kg  Kohlen-  (jonen**1*111 
dioxyd),  bei  Eger,  Pyrmont  (Dunsthöhle),  bei  Neapel  (Qrotta  canina, 
Hundsgrotte)   und   an  mehreren   anderen  Orten  in  der  Nähe  des  Vesuvs;  Dunuthöhic, 
in  allen  Kellern  Neapels  wird  Kohlendioxyd  in  reichlicher  Menge  angetroffen,  Hu?tdB~M 
und  in  länger  verschlossen  gewesenen  ist  es  so  mächtig,   daß  hineintretende  fetten.' 
Personen  nicht  selten  betäubt  niederstürzen.   In  Italien  nennt  man  die  Stellen, 
wo  es  dem  Erdboden  entströmt,  Mofetten.    Bei  der  Dunsthöhle  in  Pyrmont 
und  der  Hundsgrotte  in  Neapel  bildet  das  Kohlendioxyd  am  Boden  eine  un- 
sichtbarej  nur  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  hinaufreichende  Schicht;  kleinere 
Tiere   geraten  mit  ihrem  Kopfe  in  den  Bereich  dieser  Schicht  und  ersticken 
darin.     Auch   von  den  noch  tätigen  Vulkanen  wird  Kohlendioxyd  in  un- 
geheurer Menge  ausgestoßen,  so  namentlich  von  den  südamerikanischen. 

Das  Kohlendioxyd   bildet    sich    bei    der    vollständigen  Oxydation  Bildung. 
oder    Verbrennung    des    Kohlenstoffs,    sowie    aller    kohlenstoffhaltigen 
Substanzen : 

0  +  Ot  =   CO,; 

es  entsteht  daher  als  Nebenprodukt  bei  allen  Hüttenprozessen,  bei  denen 
Metalloxyde  durch  Kohle  reduziert  werden.  Ferner  sind  alle  Fäulnis- 
und  Verwesungsvorgänge ,  sowie  die  meisten  Gärungserscheinungen 
mit  der  Entwickelung  von  Kohlendioxyd  verbunden;  besonders  große 
Mengen  von  Kohlendioxyd  entstehen  bei  der  Gärung  zuckerhaltiger 
Liösungen,  also  bei  der  Bier-,  Wein-  und  Spiritusfabrikation.  Endlich 
bildet  sich  Kohlendioxyd  bei  der  Zersetzung  der  Karbonate  aller  Metalle, 
welche  bereits  durch  einfaches  Erhitzen  bewirkt  werden  kann: 

MgCO,   =   MgO  +  0O2. 
Nur   die   Karbonate   der  Alkalimetalle    machen    eine    Ausnahme;    ihre 
normalen  Karbonate  sind  glühbeständig.    Dagegen  liefern  die  Alkali- 
dikarbonate  beim  Erhitzen  Kohlendioxyd  neben  Wasser: 

2NaHC08   =   Na4C08  -f  H,0  +  CO,. 
Kohlendioxyd  entsteht  daher  in  großen  Massen  als  Nebenprodukt  bei 
der  Kalkbrennerei  (vgl.  bei  Calcium)   und  bei  der  in  der  Ammoniak- 
sodafabrikation üblichen  Kalzination  des  Natriumdikarbonats. 

Zur  Darstellung  des  Kohlendioxyds  im  kleinen  bedient  man  sich  häufig  Darstellung. 
der  Umsetzung  des  Marmors  mit  Salzsäure: 

CaC08  +  2  HCl   =    CaClg  +  HÄ0  +  CO,. 

Wenn  es  sich  um  Darstellung  eines  absolut  reinen  Gases  handelt,  so  zersetzt 
man  Soda  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

Na,C08  -f  H,SO<   =   Na,S04  +  H,0  +  CO,; 

statt  der  Soda  verwendet  man  wohl  auch  Stücke  eines  geschmolzenen  Ge- 
menges von  Kalium-  und  Natriumkarbonat,  und  erzielt  so  am  leichtesten  ein 
ganz  luftfreies  Kohlendioxyd.  In  der  Technik  scheidet  man  das  den  natür- 
lichen Quellen  entströmende  oder  das  in  den  genannten  Betrieben  als  Neben- 
produkt gewonnene  Kohlendioxyd  durch  Verflüssigung  von  den  bei- 
gemengten anderen  Gasen  und  bringt  es  im  flüssigen  Zustande  in  den  Handel. 
Ist  das  Kohlendioxyd  sehr  unrein  (Kalkofengase,  Bauchgase),  so  läßt  man  es 
durch  Alkalikarbonat  absorbieren  und  verflüssigt  das  beim  Erhitzen  des  so 
gewonnenen  Dikarbonats  entweichende  Gas  (Ozonf,  Ray  dt). 
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Kohlendioxyd  ißt  farblos  und  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und 
Druckverhältnissen  gasförmig,  von  prickelndem  Geruch  und  säuer- 
lichem Geschmack;  es  ist  um  die  Hälfte  schwerer  als  atmosphärische 
Luft.  Es  ist  kein  vollkommenes  Gas  (S.  25),  sondern  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur   zur  Flüssigkeit  verdichtbar.      Bei   0°   beträgt 

Fig.  180. 


1         2  3         4  0 

Kubikzentimeter  pro  Gramm 
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Verhalten  des  Kohlendioxyds  bei  der  Kompression  in  verschiedenen 
Temperaturen. 

der  dazu  erforderliche   Druck  34  at  oder  35,4  kg   auf   den  Quadrat- 
zentimeter   (vgl.  untenstehende  Tabelle).      Unter   diesen  Verhältnissen 
haben  wir   beide  Phasen  des  Kohlendioxyds,   die  luftf orange  und  die 
flüssige,  im  stationären  Zustande  nebeneinander. 
(iasvoiumen  Das  Volumen   des   luftf örmigen  Kohlendioxyds   (untenstehende  Tabelle, 

eil  xKa»hlCn"  Spalte  4)  ist  in  so  hohem  Maße  von  dem  mit  steigender  Temperatur  steigen- 
den Drucke  abhängig,  daß  es  sich  in  einem  Intervall  von  60°  auf  den 
zehnten   Teil  verringert,    und   gegen   31°   fast  ebenso   klein  wird,   wie    das 
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Volumen  des  flüssigen  Kohlendioxyds.  Hier  ist  also  das  Gas  so  stark  kom- 
primiert, die  Flüssigkeit  so  stark  ausgedehnt,  daß  beide  Aggregatzustände 
ineinander  übergehen. 

Für  die  Temperatur  -f  10°,  20°,  31°,  40°,  60°  ergibt  sich  das 
Verhalten  des  Kohlendioxyds  beim  Komprimieren  aus  den  in  Fig.  180 
gezeichneten  Kurven:  soweit  diese  Temperaturen  unterhalb  der  kriti- 
schen (S.  25)  liegen,  streben  die  Kurven  mit  Erreichung  eines  bestimmten 
Druckes  plötzlich  der  Linie  zu,  welche  dem  spezifischen  Gewichte  von 
etwa  1,0,  also  dem  Flüssigkeitszustande,  entspricht. 

Das  flüssige  Kohlendioxyd  ist  farblos  und  sehr  beweglich. 
Das  spezifische  Gewicht  beträgt  bei  —  57,5°  1,1809,  bei  -f  24,3°  aber 
nur  0,7202  (Behn).  Sein  Ausdehnungskoeffizient  ist  also  außerordent- 
lich groß,  größer  als  der  der  Oase. 


Verhalten 
bei  Kom- 
pression in 
verschiede- 
nen Tempe- 
raturen. 


Eigenschaf- 
ten de» 
flüssigen 
Kohlen- 
dioxyds. 


Druck-  und  Volumverhältnisse  der  flüssigen  und  luftförmigen 
Phase  des  Kohlendioxyds. 


Temperatur- 
grade 

Druck  in 

Kilogrammen 

pro  qcm 

VluMigkeita- 

rolumen 
(1kg  nimmt 
?  Raum  ein) 

Gftsvolnmen 
(1  kg  nimmt 
?  Baum  ein) 

Verdonitunga- 

kälte  (in  Wärme- 
einheiten) 

Absolute 
Temperatur 

—  30 

15,0 

0,97 

27,0 

70,40 

243 

—  20 

20,3 

1,00 

19,5 

65,35 

253 

—  10 

27,1 

1,04 

14,3 

61,47 

263 

0 

35,4 

1,10 

10,4 

55,45 

273 

+  10 

45,7 

1,17 

7,5 

47,74 

283 

+  20 

58,1 

1,31 

5,2 

36,93 

293 

+  30 

73,1 

1,67 

3,0 

15,00 

303 

+  31,35 

75,3 

2,16 

2,2 

0,00 

304,35  . 

Aus  der  dritten  Kolumne  der  Tabelle  ersiebt  man,  wie  das  wesentlich 
von  der  Temperatur  abhängige,  vom  Druck  fast  unabhängige  Flüssigkeits- 
volumen mit  steigender  Temperatur  sehr  stark  zunimmt  und  somit  bei  —  20° 
dasjenige  des  Wassers  überschreitet;  von  dieser  Temperatur  an  wird  also 
das  flüssige  Kohlendioxyd  infolge  seiner  starken  Ausdehnung  leichter  als 
Wasser ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwimmt  es  daher  ölartig  auf  Wasser. 

Auch  auf  komprimiertem  Sauerstoffgas  schwimmt  das  flüssige  Kohlen- 
dioxyd, allerdings  erst  bei  einem  Drucke  von  weit  über  500  at  (Ja min, 
Bamsay,  Sloane).  Das  ist  der  einzige  bis  jetzt  bekannte  Fall  von  einer 
auf  einem  Gase  schwimmenden  Flüssigkeit. 

Der  kritische  Punkt  des  Kohlendioxyds  liegt  bei  31,35°.  Da  diese 
Temperatur  genügend  oberhalb  der  in  mäßigen  Breiten  vorkommenden 
Zimmertemperaturen  liegt,  so  kann  das  flüssige  Kohlendioxyd,  im  Gegen- 
satz zum  flüssigen  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  (S.  85,  131),  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  aufbewahrt  werden.  Und  zwar  ist  dies  die  ein- 
zige Möglichkeit  der  Aufbewahrung  des  flüssigen  Kohlendioxyds :  denn 
läßt  man  es  frei  ausfließen,  so  gerät  es  in  heftiges  Sieden  und  gefriert 
dabei  zu  festem  Kohlendioxyd,  da  der  Siedepunkt  des  Kohlendioxyds 
bei  Atmosphärendruck  erheblich  niedriger  liegt  als  der  Schmelzpunkt. 
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Das  feste  Kohlendioxyd  bildet  eine  weiße,  schneeähnliche  oder 
eisartige  Masse,  welche  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektrizität 
ist.  Bei  seiner  Verdunstung  an  der  Luft  wird  so  viel  Wärme  gebunden, 
daß  die  Temperatur  schnell  auf  den  Siedepunkt  (Sublimationspunkt) 
—  79°  und  unter  Umständen  noch  weiter  sinkt.  Im  geschlossenen 
Gefäße  schmilzt  das  Kohlendioxyd  bei  —  57°  und  übt  bei  dieser  Tem- 
peratur einen  Druck  von  5  Atmosphären  aus. 

Kohlendioxyd  rötet  trockenes  Lackmuspapier  nicht;  es  vermag 
sich  mit  Sauerstoff  nicht  mehr  zu  vereinigen  und  gibt  andererseits 
seinen  Sauerstoff  nur  bei  der  Einwirkung  außerordentlich  energisch 
wirkender  Agenzien  ab.  Magnesium  z.  B.  verbrennt,  wenn  es  auf  Rot- 
glut erhitzt  wird,  im  Kohlendioxydstrome  (S.  422),  indem  sich  ein 
schwarzes  Gemenge  von  Kohlenstoff  und  Magnesia  bildet: 
2  Mg  +  COf   =    2MgO  +  C. 

Auch  die  grünen  Teile  der  Pflanzen  vermögen  unter  der  Mit- 
wirkung des  Sonnenlichtes  das  Kohlendioxyd  zu  reduzieren;  dabei  ent- 
stehen komplizierte  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  welche  zum  Aufbau  des  Pflanzenkörpers  dienen.  Dadurch 
wird  das  Kohlendioxyd  der  Luft  zu  dem  wichtigsten  Nahrungs- 
mittel für  alle  chlorophyllhalt  igen  Pflanzen. 

Das  Kohlendioxyd  ist  in  Wasser  in  bedeutender  Menge  löslich. 
Bei  0°  und  760  mm  Barometerstand  absorbiert  1  Liter  Wasser  1,7967  Liter 
Gas;  mit  der  Temperaturerhöhung  des  Wassers  nimmt  aber  die  Ab- 
sorptionsfähigkeit desselben  für  das  Gas  in  stetigem  Verhältnisse  ab. 
So  absorbiert  1  Liter  Wasser  von  +15°  nur  noch  1,002  Liter. 

Aus  dem  Absorptionsgesetz  (8.  147)  erklärt  sich,  warum  kohlendioxyd- 
h altige  Mineralquellen,  welche,  aus  großer  Tiefe  kommend,  unter  starkem 
Drucke  zutage  treten,  mehr  Kohlendioxyd  enthalten.  Derlei  mit  Kohlen - 
dioxyd  übersättigte  Wässer  lassen,  nach  aufgehobenem  höherem  Drucke, 
den  Überschuß  des  Gases  unter  der  Erscheinung  des  sogenannten  Perlen s 
wieder  entweichen. 

Wo  das  Kohlendioxyd  im  Innern  der  Erde  und  unter  hohem 
Drucke  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  wird  es  von  diesem  oft  in 
beträchtlichen  Gewichtsmengen  absorbiert,  und  solches  Wasser  bildet 
dann,  an  irgend  einer  Stelle  zutage  tretend,  jene  Art  von  Mineral- 
quellen, welche  Säuerlinge  oder  Sauerbrunnen  genannt  werden. 

Der  Kohlensäuregehalt  dieser  Säuerlinge  ist  verschieden  und  abhängig: 
1.  Von  der  Temperatur  der  Quellen,  2.  von  der  Wassertiefe  des  Quellen- 
schachtes, und  3.  von  der  Meereshöhe  der  Quellen.  Zu  den  bekanntesten 
derartigen  Säuerlingen  gehört  jener  von  Selters. 

Die  Auflösung  des  Kohlendioxyds  in  Wasser  (Sodawasser)  besitzt 
einen  säuerlich  prickelnden,  erfrischenden  Geschmack  und  färbt  Lackmus- 
papier nach  Art  schwacher  Säuren  weinrot.  Die  Rötung  des  Papiers  ver- 
schwindet aber  beim  Trocknen  an  der  Luft  wieder.  Beim  Stehen  an  der 
Luft,  rascher  noch  beim  Kochen,  verliert  sie  ihr  sämtliches  Gas.  Dasselbe 
gilt  von  den  natürlichen  kohlendioxydhaltigen  Wässern  (Selterswasser)  und 
den  künstlich  moussierenden  Getränken. 
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Diese  Eigenschaften  des  Kohlendioxyds  hängen  wesentlich  damit  Kohien- 
znsammen,  daß  es  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  eine  zweibasische  8Äure' 
Säure,  die  Kohlensäure  H2C05,  übergeführt  wird: 
CO«  +  H,0   =   HO-CO-OH. 

Die  freie  Kohlensäure  HO-CO-OH  ist  nur  bei  0°  unter  einem 
Drucke  von  mindestens  12,3  at  beständig  (Wroblewski)  und  zersetzt 
sich  sowohl  beim  Aufheben  des  Druckes  als  auch  beim  Erwärmen 
auf  gewöhnliche  Temperatur  sehr  rasch  in  Wasser  und  Kohlendioxyd. 
Das  flüssige  Kohlendioxyd  bildet  außerdem  ein  wasserreiches  Hydrat 
mit  8  bis  9  aq.  vom  Schmelzpunkte  +  8°  (Hempel  und  Seidel). 

Die  Kohlensäure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  diejenigen  Salze,  Karbonate. 
in  welchen  beide  Wasserstoffatome  der  Kohlensäure  durch  Metall  ersetzt 
sind,  werden  als  normale  Karbonate,  diejenigen,  in  welchen  nur  ein 
Wasserstoff atom  der  Kohlensäure  durch  Metall  ersetzt  ist,  als  Di- 
karbonate  bezeichnet.  Die  Karbonate  sind  in  Wasser  unlöslich,  mit 
Ausnahme  der  Karbonate  der  Alkalien  und  der  Dikarbonate  der  alkali- 
schen Erden,  des  Eisens  und  Mangans.  Die  Dikarbonate  der  Alkalien 
sind  schwer  löslich,  namentlich  das  Natriumdikarbonat.  Soweit  die 
Karbonate  löslich  sind,  zeigen  sie  eine  alkalische  Reaktion  und  wir 
bezeichnen  daher  die  Kohlensäure  als  eine  schwache  Säure,  welche 
die  alkalischen  Eigenschaften  starker  Basen  nicht  völlig  abzusättigen 
vermag.  Als  schwache  Säure  wird  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen 
nicht  nur  durch  Mineralsäuren,  sondern  schon  durch  organische  Säuren, 
z.  B.  durch  Essigsäure,  ausgetrieben.  Dabei  zerfällt  die  frei  werdende 
Kohlensäure  sofort  in  Wasser  und  gasförmiges  Kohlendioxyd:, 

HsC08  =  H,0  -f  COt. 

Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  man  das  Kohlendioxyd  vulgär  auch  als 
„Kohlensäure". 

In  Verbindung  mit  Metallen  in  der  Form  kohlensaurer  Salze  ist 
die  Kohlensäure  ebenfalls  außerordentlich  verbreitet  als  Kalkstein, 
Marmor,  Kreide,  Dolomit  ganze  Gebirgsmassen  bildend;  auch  im  Tier- 
reiche findet  sich  kohlensaures  Calcium  häufig ;  so  bestehen  die  Austern- 
schalen, die  Eierschalen,  die  Muscheln,  die  Perlen  zum  größten  Teile 
aus  Calciumkarbonat.  Brunnen-  und  Quellwässer  enthalten  Calcium- 
dikarbonat. 

Das  Kohlendioxyd  ist  ein  relativ  unschädliches  Gas.     Ein  hoher  Phyuioio- 
Gehalt  von  Kohlendioxyd    in    der  Atemluft    (20   bis   30   Proz.)  kann  g^TdeT*'" 
freilich  zum  Tode  führen,  weil  er  die  Abgabe  des  Kohlendioxyds  aus  ^j££g," 
dem  blauen  venösen  Blute,  ohne  welche  eine  Sauerstoffaufnahme  in  der 
Lunge  nicht  möglich  ist,  allzu  sehr  erschwert.    In  reinem  Kohlendioxyd- 
gas  muß  natürlich  jedes  lebende  Wesen  ebenso  aus  Sauerstoffmangel 
ersticken,  wie  in  reinem  Stickgase,  Wasserstoffgase  usw. 

Indessen  kommt  dem  Kohlendioxyd  auch  eine  ganz  spezifische  physio- 
logische Wirkung  zu,   welche  in   gewisser  Hinsicht  an   diejenige  des  Stick- 
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oxyduls  (8. 194)  erinnert.  Das  Kohlendioxyd  rötet  und  anästhesiert  die  Haut 
unter  Prickeln  und  Brennen  und  verleiht  dem  Blute  bei  dauernder  Einwir- 
kung eine  dunkelbraune  Färbung.  Beim  Einatmen  entstehen  Schwindel, 
Schläfrigkeit  und  schließlich  eine  rauschartige  Bewußtlosigkeit;  ein  Gehalt 
der  Luft  von  3  bis  5  Proz.  Kohlendioxyd  kann  bei  längerem  Einatmen  der- 
artige Vergiftungserscheinungen  herbeiführen,  aber  in  gewissem  Grade  findet 
eine  Gewöhnung  an  das  Gas  statt.  Im  allgemeinen  verschwinden  die  Ver- 
giftungserscheinungen rasch,  wenn  frische  kohlendioxydfreie  Luft  zugeführt 
wird.  Das  Kohlendioxyd  besitzt  außerdem  antiseptische  Eigenschaften, 
was  für  die  Verwendung  des  Gases  nicht  ohne  Bedeutung  ist 

Die  anregende  und  dann  wieder  anästhesierende  Wirkung  des 
Kohlendioxyds  auf  die  Schleimhäute  gibt  mitunter  Veranlassung,  das 
Gas  therapeutisch  zu  verwenden,  und  ist  auch  die  Ursache  der  Beliebt- 
heit der  zahlreichen  kohlendioxydhaltigen  Genußmittel  (Sauerbrunnen, 
moussierende  Limonaden,  Bier  und  Schaumwein).  In  neuerer  Zeit 
kommt  flüssiges  Kohlendioxyd  in  großer  Menge  in  Stahlflaschen  in  den 
Handel  und  wird  namentlich  zur  Konservierung  und  zum  Ausschank  des 
Bieres,  aber  auch  zu  anderen  Zwecken,  z.  B.  als  Druckmittel  für  Feuer- 
spritzen, verwendet.  Mos  so  empfiehlt  einen  Zusatz  von  etwa  10  Proz. 
Kohlendioxyd  zum  reinen  Sauerstoff,  mit  welchem  die  Atmung  bei 
niederem  Atmosphärendruck  unterhalten  wird  (S.  105). 

Das  Kohlensäurewerk  Bernhardshall  bei  Salzungen  allein  liefert  im 
Jahre  über  600  Tonnen  flüssiges  Kohlendioxyd;  die  Produktion  sämtlicher 
Fabriken  Deutschlands  betrug  schon  im  Jahre  1897  etwa  11000  Tonaen. 
Seit  1898  kommen  von  Zürich  aus  unter  dem  Namen  »Sodor*  ganz  kleine 
Stahlkapseln  in  den  Handel,  die  je  3  bis  4  g  flüssiges  Kohlendioxyd  enthalten, 
so  daß  jede  Kapsel  gerade  zur  Erzeugung  einer  Flasche  moussierenden  Ge- 
tränkes aHisreicht.  Im  Laboratorium  benutzt  man  das  feste  Kohlendioxyd 
in  Mischung  mit  Äther  als  wirksames  Kältemittel.  Auch  in  der  Technik 
findet  das  Kohlendioxyd  neben  dem  Ammoniak  (S.  219)  bereits  eine  aus- 
gedehnte Verwendung  zur  Kälteerzeugung  (über  die  Technik  des  flüssigen 
und  festen  Kohlendioxyds  vgl.  auch  S.  426). 
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Theorie  der  Kühl  Maschinen. 

Auf  S.  219  haben  wir  bereits  eine  Kältemaschine,  die  Carre'sche 
Ammoniak  ei  am  asch  ine,  kennen  gelernt.  Dies  ist  aber  eine  sehr  unvollkommene 
Maschine  insofern,  als  sie  einen  zu  großen  Aufwand  an  Wärmeenergie  und 
an  Kühlwasser  erfordert,  um  ein  bestimmtes  Quantum  Eis  zu  erzeugen.  Die 
Carre'sche  Maschine  ist  aus  diesem  Grunde  nur  da  mit  Vorteil  anzuwenden, 
wo  Brennmaterial  und  kaltes  Wasser  in  großen  Massen  zur  Verfügung  stehen 
und  einen  erheblichen  Wert  nicht  besitzen.  In  allen  anderen  Fällen  ist  die 
Absorptionsmaschine  durch  Kompression 8 maschinen  ersetzt. 

Fig.  181  zeigt  das  allgemeine  Schema  einer  Kühlmaschine,  bei  welcher 
durch  Vermittelung  eines  verflüssigten  Gases  unter  Zuhilfenahme  mechani- 
scher Energie  das  Problem  gelöst  wird,  einem  Reservoir  V  kontinuierlich 
Wärme  zu  entziehen  und  sie  dem  Reservoir  K  zuzuführen.  Jedes  dieser 
beiden  Reservoire  V  und  Ä'  ist,  wie.  aus  dem  Schema  ersichtlich,  von  einer 
Flüssigkeit  durchströmt,  welche  bei  A  bzw.  E  eintritt,  bei  B  bzw.  F  die 
Reservoire  verläßt.  B  muß  höher  liegen  als  A,  da  in  £  Wärme  zugeführt 
wird,  und  F  muß  tiefer  liegen  als  E,  da  in  V  Wärme  entzogen  wird.    Die  K 
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durchströmende  Flüssigkeit,  welche  Wärme  aufnimmt,  ist  im  allgemeinen 
kaltes  Wasser;  das  Problem  der  Kältemaschine  ist  erst  dann  gelöst,  wenn 
die  V  durchströmende  Flüssigkeit  bei  F  erheblich  kalter  ausströmt  als  das 
bei  A  zufließende  Kühlwasser.  Unter  solchen  Umständen  kommt  nicht  nur 
der  erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  in  Anwendung,  sondern 
auch  der  zweite  Hauptsatz,  in  welchem  die  Schwierigkeiten  einen  Ausdruck 
finden,  die  sich  der  planmäßigen  Wärmeübertragung  aus  einem  Wärme- 
reservoir in  ein  anderes  gegenüberstellen.  Entnimmt  man  Wärme  einem 
Keservoir  höherer  Temperatur,  um  sie  einem  solchen  niederer  Tempera- 
tur zuzuführen,  so  kann  man  bekanntlich  gleichzeitig  einen  Teil  der  Wärme 
in  Bewegungsenergie  über- 
führen (Prinzip  der  Dampf-  RS- 181- 
maschine);  will  man  da- 
gegen, wie  im  vorliegenden 
Falle,  die  Wärme  einem 
Keservoir  niederer  Tem- 
peratur entnehmen  und 
einem  Keservoir  höherer 
Temperatur  zuführen,  so 
ist  dies  nicht  anders  mög- 
lich, als  indem  man 
gleichzeitig  Bewegungs- 
energie zuführt ,  welche 
auch  ihrerseits  dabei  in 
Wärme  übergeht.  Dies 
geschieht  auf  unserer 
Fig.  181  durch  die  Pumpe 
P9  welche  ein  kondensier- 
bares Gas  durch  0  ansaugt 
und  durch  C  in  das  K 
durchsetzende  Schlangen- 
rohr  hineinpreßt.  Voraus- 
gesetzt, daß  die  Tempera- 
tur des  bei  A  einströmen- 
den Kühlwassers  niedriger 
ist  als  die  kritische  Tem- 
peratur   des   eingepreßten 

Gases,  so  verdichtet  sich  das  Gas  in  diesem  Schlangenrohre  zur  Flüssigkeit, 
durch  die  gut  leitende  Metallwand  des  Schlangenrohres  eine  große  Wärme- 
menge an  das  Kühlwasser  abgebend.  Ein  sehr  wichtiger  Teil  des  Apparates 
ist  dann  das  Reduzierventil  22,  welches  so  reguliert  werden  muß,  daß  nur 
Flüssigkeit  durch  R  in  den  zweiten  V  durchsetzenden  Teil  des  Spiral- 
rohres eintritt,  hier  unter  niederem  Drucke  verdampft  und  der  in  V  das 
Spiralrohr  umspülenden  Flüssigkeit  (Chlorcalciumlösung ,  Spiritus  oder  eine 
andere  schwer  gefrierende  Flüssigkeit)  Wärme  entzieht. 

Welches  kondensierbare  Gas  bei  diesen  Kältemaschinen  als  Wärme- 
überträger benutzt  wird,  ist  für  das  Prinzip  gleichgültig.  Praktisch  kommen 
außer  Kohlendioxyd  noch  Ammoniak  (8.  213)  und  Schwefeldioxyd  (8.  258) 
in  Betracht.  Vergleichen  wir  die  für  diese  drei  Substanzen  gegebenen 
Tabellen  auf  S.  212,  256  und  413,  so  fällt  zunächst  die  hohe  Verdunstungs- 
kälte des  Ammoniaks  auf;  die  Siedekalorien  bei  — 10°  betragen  in  runden 
Zahlen  pro  Kilogramm: 

für  Ammoniak 320 

„     Schwefeldioxyd 90 

„     Kohlendioxyd 60. 
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Dies  bedeutet  in  der  Tat  eine  große  Überlegenheit  des  Ammoniaks 
gegenüber  dem  Schwefeldioxyd ,  aber  nicht  gegenüber  dem  Kohlendioxyd, 
bei  welchem  das  abzusaugende  Gasvolumen  infolge  seiner  großen  Dichte  ein 
außerordentlich  viel  günstigeres  ist.  Dieses  Gasvolumen  betragt  nämlich  in 
runden  Zahlen  pro  Kilogramm: 

für  Ammoniak 0,40  cbm 

„     Schwefeldioxyd 0,30    , 

,     Kohlendioxyd 0,01    „  . 

Infolgedessen  braucht  man  bei  Anwendung  von  Kohlendioxyd  viel 
kleinere  Pumpen  als  für  Ammoniakeismaschinen  gleichen  Nutzeffekts. 

Wasser  gefriert  aber  von  selbst,  ohne  äußeres  Kältemittel,  wenn  man 
den  Luftdruck  auf  4Vtmm  herunterbringt  (8.144  und  Fig.  97,  S.  241).  Bei 
den  auf  dieses  Prinzip  gegründeten  Vakuumeismaschinen  wird  die  gute 
Luftleere  dadurch  erhalten,  daß  man  die  Wasserdämpfe  in  einer  gekühlten 
und  mit  Rührwerk  versehenen  Trommel  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
absorbiert.  Die  verdünnte  Säure  fließt  ab,  wird  in  einem  besonderen  er- 
hitzten Röhrensysteme  konzentriert  und  der  Trommel  kontinuierlich  wieder 
zugeführt. 

Das  Kohlendioxyd  wird  leicht  daran  erkannt,  daß  es  in  klarem 
Kalkwasser  oder  Barytwasser  eine  Trübung  von  Galciumkarbonat  bzw. 
Baryumkarbonat  hervorruft : 

Ba(OH),  +  CO,  =  BaCOg  +  ^O. 
Durch  konzentrierte  Kalilauge  werden  noch  viel  größere  Mengen  von 
Kohlendioxyd  aufgenommen;  da  das  Kaliumkarbonat  leicht  löslich  ist. 
entsteht  hierbei  kein  Niederschlag,  man  merkt  aber  die  Aufnahme  des 
Kohlendioxyds  durch  die  Erhitzung  und  die  Gewichtszunahme  der  Kali- 
lauge. Kaliapparate  verschiedener  Form  dienen  daher  zur  Bestim- 
mung des  Kohlendioxyds.  Außer  demjenigen  von  Liebig  (k  und  7  in 
Fig.  177,  S.  402)  ist  der  Apparat  von  Geissler,  welcher  direkt  auf  die 
Wage  gestellt  werden  kann,  häufig  im  Gebrauch.  Über  die  Bestimmung 
durch  Gewichtsabnahme  vgl.  bei  Pottasche  (unter  Kalium). 

Schon  im  Altertume  waren  Grotten  bekannt,  an  deren  Boden  Kohlen- 
dioxyd  floß,  und  als  Wirkung  des  Gases  wurde  beobachtet,  daß  kleine  Tiere 
in  solchen  Grotten  umkommen  (Hundsgrotten),  während  Menschen  hei  auf- 
rechtem Gange  von  dem  schweren  Gase  nicht  belästigt  werden.  Auch  war 
bekannt,  daß  in  GärfäsRern,  Brunnen,  Gruben  eingesenkte  Lichter  häufig 
erlöschen  und  daß  diese  die  Verbrennung  nicht  unterhaltende  Luftart  (Kohlen - 
dioxyd)  auch  die  Atmung  nicht  zu  unterhalten  vermag.  Ferner  beobachtete 
man  an  einigen  Mineralwässern  berauschende  Wirkungen,  welche  von  Pli- 
nius  mit  denen  des  Weines  verglichen  wurden,  aber  zweifellos  im  wesent- 
lichen auf  Rechnung  des  Kohlendioxyds  zu  setzen  sind.  Endlich  war  schon 
ums  Jahr  400  v.  Chr.  bekannt,  daß  die  milden  Alkalien  (Alkalikarbonate) 
beim  Übergießen  mit  Essig  unter  Aufbrausen  eine  Luftart  entwickeln  (Sprüche 
8alomonis25,  Vers  20).  Black  (1755)  nannte  das  Kohlendioxyd  wegen  dieses 
Vorkommens  in  festen  Salzen  und  Mineralien  „fixe  Luft".  Die  Verflüssigung 
des  Kohlendioxyds  gelang  zuerst  Faraday,  dann  im  größeren  Maßstabe 
Thilorier.  Die  Industrie  des  flüssigen  Kohlendioxyds,  die  gegenwärtig  zur 
Nutzbarmachung  fast  aller  großen  natürlichen  kohlendioxydreichen  Gasquellen 
geführt  hat,  ist  aber  ganz  jungen  Datums  und  hängt  eng  zusammen  mit  der 
neueren  Entwickelung  der  Industrie  moussierender  Getränke  (Statistisches 
darüber  siehe  8.  416). 
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Durch  Elektrolyse  einer  auf  —  10  bis   —  15°  abgekühlten  ge-  überkoh- 
s&ttigten  Lösung  von  Kaliumkarbonat  entsteht  am  positiven  Pol  ein  lenBlLnro- 
amorphes,    schwach   blaustichiges  Pulver   von    der   Zusammensetzung 
KC03,  das  Ealium8alz  der  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten  Über- 
kohlensaure  HC08  (Gonstam  und  Hansen). 

KoMenoxyd,  CO. 

Synonyma:    Oxyde  de  carbon  (franz.);    Garbon  tnonoxide,    Carbonic 
oxide  (engl.);  ÜKHCb  yrjepo4A  (okisrj  ugleroda,  russ);   Öxido   de  car- 

bono  (span.). 

Molekulargewicht  CO  =  27,80.  Schmelzpunkt  —207°.  Siedepunkt 
— 190°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Kohlenoxyds  beim  Siedepunkt 
0,7928.  Gasdichte  27,81  (H,  =  2);  0,9672  (Luft  =  1).  Prozentische  Zu- 
sammensetzung :  57, 1 3 Proz.  Sauerstoff  und  42,87  Proz.  Kohlenstoff.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen:  100 ccm  wiegen  0,1251g  und  enthalten 49,82 ccm 
Sauerstoffgas  neben  0,0413  g  Kohlenstoff. 

Reines  Kohlenoxyd  kommt  in  der  Natur  nicht  vor,  wohl  aber  ist  vor- 
es  beobachtet  als  ein  Bestandteil  vulkanischer  Gase.     Es  bildet  ferner    ommen- 
einen  wesentlichen  Bestandteil  der  Hochofengichtgase,  des  Generator- 
und  des  Wassergases.     Auch  im  Leuchtgase  ist  es  regelmäßig  in  nicht 
unerheblicher  Menge  enthalten. 

Kohlenoxyd  bildet  sich ,  wenn  Kohle  bei  hoher  Temperatur  mit  einer  Bildung, 
beschränkten  Menge  von  Sauerstoff  oder  auch  von  Luft  zusammengebracht, 
oder  wenn  Kohlendioxyd  der  reduzierenden  Einwirkung  glühender  Kohle  oder 
heißer  Metalle  unterworfen  wird.  Es  ist  daher  ein  ständiges  Produkt  jeder 
unvollkommenen  Verbrennung  von  Kohle.  Bei  niedriger  Temperatur,  nämlich 
schon  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  liefert  eine  Anzahl 
organischer  Säuren,  z.  B.  Zitronensäure,  Mandelsäure,  Apfelsäure,  Ameisen- 
säure, in  reichlichem  Strome  Kohlenoxydgas. 

Zur  Darstellung  reinen  Kohlenoxyds  kann  man   Chloroform  mit  Darstellung 
konzentrierter  Kalilauge  behandeln  (Thiele  und  Dent): 

C01.H  +  3KOH  =  CO  +  3KC1  +  2HtO. 
Oder  man  übergießt  gepulvertes  Cyankalium  mit  kalter  konzentrierter 
Schwefelsäure  (Wade  und  Panting);  oder  man  leitet  Kohlendioxyd- 
gas  über  Zinkstaub,  welcher  in  einem  Verbrennungsrohre  zum  Glühen 
erhitzt  wird;  oder  man  zersetzt  Zitronensäure  durch  Schwefelsäure- 
monohydrat. Beigemengtes  Kohlendioxyd  beseitigt  man  durch  Waschen 
mit  Kalilauge. 

Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas  von  etwas  geringerer  Phyxikaü- 
Dichte  als  die  atmosphärische  Luft.     Es  verflüssigt  sich  schwerer  als  pchaftenT"" 
Sauerstoff,  aber  leichter  als  Stickgas  und  zeigt  bei  seinem  kritischen 
Punkte  —  139,5°  einen  kritischen  Druck  von  35,5  Atmosphären.    Wasser 
nimmt  bei  0°  3V2  Volumprozente  Kohlenoxydgas  auf,  bei  30°  2 Proz., 
bei  60°  l1/aI>roz. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Kohlenoxyd  ein  gegen  die  chemische 
gewöhnlichsten  chemischen  Agenzien  indifferentes  Gas,  welches  weder  Bch5ten. 
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von  Säuren  noch  von  Alkalien  verändert  wird.  Aber  schon  einige  an- 
organische Chlorüre,  wie  das  Kupferchlorür  (in  salzsaurer  oder  ammo- 
niakalischer  Lösung),  Platin  chlorür ,  Palladiumchlorür  nehmen  in  der 
Kälte  reichliche  Mengen  von  Kohlenoxyd  auf;  beim  Erhitzen  gibt  die 
Kupferchlorürlösung  wieder  alles  Kohlenoxyd  ab.  Fein  verteiltes  Nickel 
verbindet  sich  bei  30°  mit  Kohlenoxyd  zu  Kohlenoxydnickel  (siehe 

bei  Nickel) :  __.    ,    A  „  _  __.  „  _ 

'  Ni  -f-  4  CO   =   NiC40«, 

und  heiße  Chromsäurelösung  oxydiert  das  Kohlenoxyd  zu  Kohlendioxyd: 

CO  +  O  =  COt. 
Bei  300°  hat  Nickel  seine  Verbindungsfähigkeit  mit  dem  Kohlenoxyd 
verloren;  bei  dieser  Temperatur  wirkt  fein  verteiltes  Nickel  oder  Eisen 
katalytisch  ein,  ohne  sich  an  der  tteaktion  zu  beteiligen,  welche  in 
einer  Selbstoxydation  des  Kohlenoxyds  unter  Abscheidung  amorpher 
Kohle  besteht:  2C0   =   00,  +  C. 

Die  Leichtmetalle  Magnesium  und  Aluminium  reduzieren  bei  Weißglüh- 
hitze das  Kohlenoxyd  zu  amorpher  Kohle: 

2  AI  +  3  CO    =    Alg08  +  3  C. 
Kalium  wirkt  schon  bei  80°  ein;  es  addiert  sich  direkt  an  das  Kohlen- 
oxyd zu  Kohlenoxydkalium : 

6K  +  6  CO   =  K,C60,. 

Kohlenoxydkalinxn 

Schmelzende  Alkalien  addieren  Kohlenoxyd  unter  Bildung  ameisensaurer 

NaOH  +  CO   =   HCOONa. 
Natriumiormiat 

Mit  Sauerstoff  oder  Luft  bildet  Kohlenoxyd  ein  explosibles  Gemenge; 
ausströmendes  Kohlenoxyd  verbrennt  an  der  Luft  mit  blaßblauer,  cha- 
rakteristischer Flamme  zu  Kohlendioxyd.  Merkwürdigerweise  verliert 
das  Gas  aber  seine  Brennbarkeit,  wenn  die  Luft  völlig  von  Wasserdampf 
befreit  wird  (vgL  S.  428). 

Sehr  viele  Oxyde  werden  durch  Kohlenoxyd  reduziert,  daher  seine 
Bedeutung  für  die  Metallurgie.  Auch  auf  Wasserdampf  wirkt  das 
Kohlenoxyd  bei  hoher  Temperatur  ein,  es  bildet  sich  Kohlendioxyd  und 
WTasserstoff : 

CO  +  H80   =   COa  +  Ha. 

Diese  Umsetzung,  welche  von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Theorie 
und  Praxis  der  Heizgase  ist  (vgl.  unten),  beginnt  nach  Engler  bereits  bei 
300°,  verläuft  aber  erst  in  hoher  Temperatur  mit  nennenswerter  Geschwin- 
digkeit. 

Die  ungemein  mannigfaltige  Reaktionsfähigkeit  des  Kohlenoxyds 
erklärt  sich  dadurch,  daß  entweder  dem  Sauerstoff  oder  dem  Kohlenstoff 
darin  eine  ungewöhnliche  Wertigkeit  zukommt,  entsprechend  den  For- 
meln C?0  (Brühl)  oder  C=0  (Nef). 

Das  Kohlenoxyd  besitzt  sehr  stark  giftige  Eigenschaften  und  ist 
um  so  gefährlicher,  als  die  Gegenwart  dieses  Gases  infolge  seiner  voll- 
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ständigen  Geruchlosigkeit  und  Farblosigkeit  meist  erst  dann  wahr- 
genommen wird,  wenn  es  seine  schädlichen  Wirkungen  bereits  entfaltet 
hat.  Dem  Kohlenoxyd  fallen  daher  fortdauernd  sehr  viele  Menschen- 
leben zum  Opfer  (z.B.  Karl  v.  Richthof en,  Groß  v.  Schwarzkopf f, 
York  von  Wartenburg,  £.  Zola).  Die  Ursache  der  physiologischen 
Wirkung  des  Kohlenoxyds  beruht  auf  seinem  Verhalten  gegen  das  Blut. 

Tote«  und  lebendes  Blut  wird  durch  Kohlenoxydgas  hell  kirschrot  ge-  Kohlen- 
färbt, wie  Piorry  im  Jahre  1826  zuerst  beobachtete.  Diese  Farbenänderung  oxydhimo- 
zeigt  an,  daß  das  Sauerstoffhämoglobin  in  Kohlenoxy  dhämoglobin  um- 
gewandelt ist;  die  Affinität  des  Kohlenoxyds  zum  Blute  ist  130 mal  so  groß 
als  die  des  Sauerstoffs.  Die  absolut  tödliche  Menge  des  Gases  beträgt 
ungefähr  lOccm  pro  Kilogramm  Körpergewicht;  bei  Aufnahme  geringerer 
Mengen  können  aber  schon  mehr  oder  weniger  schwere  Vergiftungserschei- 
nungen (Kopfschmerzen,  Bewußtlosigkeit,  Lähmung,  Konvulsionen)  eintreten. 
Die  Luft  wird  giftig,  wenn  sie  etwa  0,05 Proz.  Kohlenoxyd  enthält.  Vom 
Kohlenoxyd  rührt  hauptsächlich  die  tödliche  Wirkung  des  Dampfes  brennen- 
der Kohlen  in  geschlossenen  Bäumen  her,  ebenso  das  Kopfweh  und  die 
Betäubung,  als  Folge  des  Verweilens  in  einem  Zimmer ,  in  welchem  sich  bei 
schlechter  Ventilation  glühende  Kohlen  befinden,  oder  in  welchem  eiserne 
Öfen  mit  durchlässigen  Wänden  bei  ungenügendem  Luftzutritt  (schwachem 
Zug)  auf  zu  hohe  Temperatur  erhitzt  wurden.  Aus  diesen  Gründen  sind 
Instrumente,  welche,  wie  z.  B.  die  Kohlenplätteisen ,  die  Verbrennungs- 
produkte glühender  Kohlen  direkt  in  den  Arbeitsraum  entlassen,  zu  ver- 
werfen. 

Wenn   die   respiratorische   Fähigkeit  des  Blutes   auf  etwa  ein  Drittel  Behandlung 
des  Normalwertes  gesunken  ist,  genügt  gewöhnliche  frische  Luft  nicht  mehr,  von^°JJ^" 
um  die  Vergifteten   zum  Leben   zurückzurufen.     Man   läßt  sie  Sauerstoff  gas  tragen, 
einatmen,   am  besteu   unter  Druck,   indem   man   die  Kranken  in   einen   ge- 
schlossenen Baum   bringt,   der  mit  Sauerstoff  unter   2  Atmosphären  Druck 
gefüllt  wird.    Bei  Gegenwart  von   so  viel  Sauerstoff  hat  man  Tiere  6  Proz. 
und  noch  viel  mehr  des  giftigen  Kohlenoxy dgases  ohne  Schaden  einatmen 
sehen  (Haidane,  Mosso). 

Die  Frage,  welche  Wärmemengen  entwickelt  werden,  wenn  sich  Thermo- 
Kohlenstoff  mit  Sauerstoff  vereinigt,  hat  eine  außerordentliche  theo-  verhalten9 
retische  und  praktische  Wichtigkeit  erlangt,  seit  Favre  und  Silber-  o*l,£iohlen" 
mann  erkannten,  daß  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  und  derjenigen 
des  Kohlendioxyds  in  dieser  Hinsicht  ein  sehr  großer  Unterschied 
besteht.  Wenn  1  g  Kohlenstoff  in  2,33  g  Kohlenoxyd  übergeht,  so  wird 
nur  der  geringe  Betrag  von  rund  2000  kleinen  Kalorien  entwickelt, 
dagegen  über  8000  Kalorien,  wenn  man  lg  Kohlenstoff  in  3,67g 
Kohlendioxyd  verwandelt.  Es  ist  dies  ein  zunächst  sehr  überraschendes 
Ergebnis  thermochemischer  Messungen,  denn  ohne  nähere  Kenntnis  der 
einschlägigen  Verhältnisse  ist  man  versucht,  anzunehmen,  daß  die  Bin- 
dung des  ersten  Sauerstoff atoms  durch  den  Kohlenstoff  mindestens  mit 
der  gleichen  Energie  erfolgt,  wie  die  Bindung  des  zweiten  Sauerstoff- 
atoms. Die  Erklärung  ist  darin  zu  suchen,  daß  eine  sehr  große  Wärme- 
menge für  die  zugleich  mit  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  erfolgende 
Vergasung  des  Kohlenstoffs  und  Spaltung  des  Kohlenstoff moleküls  in 
Kohlen stoff atome  erforderlich  ist. 
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Verwen- 
dung des 
Kohlen- 
oxydi. 


Nachweis. 


Kohlen- 
Buboxyd. 


Infolge  der  eben  besprochenen  thermochemischen  Verhältnisse 
repräsentiert  das  Kohlenoxyd  noch  3/4  von  der  VerbrennungBenergie  des 
Kohlenstoffs.  Da  das  Kohlenoxyd  infolge  seiner  Gasgestalt  äußerst 
bequem  transportabel  und  in  jedem  Verhältnis  mit  Luft  mischbar  ist, 
so  spielt  es  für  die  Heizung  eine  wichtige  Bolle.  Für  häusliche  Zwecke 
steht  freilich  der  allgemeinen  Anwendung  des  Kohlenoxyds  als  Heiz- 
material in  seiner  Giftigkeit  ein  erhebliches  Bedenken  entgegen,  und 
diejenigen  Sorten  von  Leuchtgas,  welche  große  Mengen  von  Kohlenoxyd 
(10  bis  20Proz.)  enthalten,  werden  aus  diesem  Grunde  mit  Recht  be- 
anstandet. Aber  für  industrielle  Zwecke  benutzt  man  mit  Vorliebe  zur 
Gasheizung  kohlenoxydhaltige  Gase  (vgl.  S.  450). 

Um  kleine  Mengen  Kohlenoxyd  in  Luft  nachzuweisen,  leitet  man 
diese  (zweckmäßig  nach  vorheriger  Absorption  des  Sauerstoffs  mittels 
ammoniakalischer  Eisenvitriollösung)  durch  auf  0°  abgekühlte  1  proz. 
wässerige  Blutlösung.  Das  entstehende  Kohlenoxyd hämoglobin  (s.  oben) 
ist  durch  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  ausgezeichnet; 
seine  Färbung  widersteht  der  Einwirkung  von  Tannin,  das  den  gewöhn- 
lichen Blutfarbstoff  in  eine  graubraune  Masse  verwandelt  (Kunkel). 

KohlensuboxydC802  oder  O  C  =C=C 0,  aus  Malonsäure  erhältlich ,  ist  eine 
niedrig  siedende,  leicht  veränderliche,  farblose  Flüssigkeit  (Diels  und  Wolf). 


Gasabsor- 
bierende 
Kraft  der 
Holzkohle. 


Kokosnuß- 
kohle. 


Bntfilr- 
bung»krnft 
der  Kohle. 


Chemische  Technik  und  Experimente  mit  Kohlenstoff 
und  seinen  Oxyden. 

Um  die  gasabsorbierende  Kraft  der  Holzkohle  anschaulich  zu  machen, 
füllt  man  einen  kleinen  Glaszylinder  über  Quecksilber  mit  Ammoniakgas, 
erhitzt  mit  einer  eisernen  Zange  ein  Stück  Holzkohle  auf  einem  großen 
Bunsenbrenner  zum  lebhaften  Glühen,  taucht  sie  rasch  unter  das  Quecksilber 
der  pneumatischen  Wanne  und  läßt  sie  sogleich  zu  dem  in  dem  Zylinder 
abgesperrten  Ammoniakgase  gleiten ,  welches  nunmehr  sein  Volumen  rasch 
vermindert  und  in  einigen  Minuten  ganz  verschwindet. 

Besonders  geeignet  zur  Gasabsorption  bei  niederer  Temperatur 
ist  die  Kokosnußkohle,  welche  man  aus  der  harten  inneren  Schale  dieser 
Nüsse  bereitet.  Man  füllt  eine  Blechdose  mit  den  zerkleinerten  Schalen  und 
erhitzt  sie  einige  Stunden  auf  einem  großen  Bunsenbrenner.  Die  durch  ein 
Loch  in  dem  ^Deckel  entweichenden  Dämpfe  verbrennt  man ,  um  nicht  da- 
durch belästigt  zu  werden,  in  der  umgekehrten  Flamme  eines  zweiten  Bunsen- 
brenners. Schließlich  glüht  man  die  Masse  in  einem  hessischen  Tiegel  tüchtig 
aus  und  füllt  die  Kohle  noch  heiß  in  ein  gut  verschließbares  Gefäß.  Ver- 
bindet man  ein  Gefäß,  das  solche  Kokosnußkohle  enthält,  mit  einer  Queck- 
silberluftpumpe ,  die  eine  Luftleere  bis  auf  etwa  0,01  mm  Quecksilberdruck 
zu  erzeugen  imstande  ist,  und  kühlt  das  Kohlegefäß  außen  durch  flüssige 
Luft,  so  Rinkt  der  Druck  in  wenigen  Minuten  auf  etwa  0,0001,  also  auf  ein 
Hundertstel  des  ohne  dieses  Hilfsmittel  Erreichbaren. 

Um  die  entfärbende  Kraft  von  Blutkohle  oder  Knochenkohle  zu  zeigen, 
kocht  man  Bot  wein  einige  Minuten  lang  mit  frisch  ausgeglühter  Knochen- 
kohle und  filtriert.  Das  Filtrat  ist,  wenn  lange  genug  gekocht  und  die 
Qualität  der  Kohle  eine  gute  war,  farblos. 

Um  die  Bildung  von  Kohlenstoff  aus  Kohlendioxyd  mittels  Magne- 
sium zu  zeigen,  wird  in  einem  Kipp 'sehen  Apparate  oder  in  der  Woulfe'- 
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sehen  Flasche  W  (Fig.  182)  Kohlendioxyd  entwickelt,  welches  in  der  sieh  an-  Kohlenstoß 
schließenden,  Schwefelsäure  enthaltenden  Waschflasche  getrocknet  wird.     In  5"ox?dhmu" 
die  an  letztere  luftdicht  angepaßte  Kugelröhre  K  bringt  man  etwas  pulver-  teis  Magne- 
förmiges  Magnesium,  verdrängt  im  ganzen  Apparate  die  Luft  durch  Kohlen-  8ium8, 
dioxyd,  fügt  den  Quecksilberverschluß  r  q  an  und  erhitzt  hierauf  die  Kugel  K 
mittels  eines  Bunsenbrenners.    Bei  beginnender  Botglut  findet  eine  glänzende 
Feuererscheinung  statt,  das  Magnesium  verbrennt  auf  Kosten  des  im  Kohlen- 
dioxyd enthaltenen  Sauerstoffs.    Wenn  der  Kohl endioxydstrom  nicht  ein  sehr 
lebhafter  ist,   wird   er   durch   das  brennende  Magnesium  so  vollständig  auf- 
gebraucht, daß  das  Quecksilber  sofort  in  dem  Bohre  in  die  Höhe  steigt.     In 
dem   Kugelrohre   bildet   sich   ein    schwarzes   Gemenge   von   Kohlenstoff   mit 
Magnesia,   mit  einem   dünnen  Hauch   von  weißer  Magnesia  bedeckt,   da  an 
der  Oberfläche  der  abgeschiedene  Kohlenstoff  unter  der  weiteren  Einwirkung 
von  Kohlendioxyd  wieder  in  Form  von  Kohlenoxyd  vergast  wird. 

Um   einen    Diamanten    im    Sauerstoffgase   zu    verbrennen,     befestigt  Verbren- 
man  einen  kleinen  Aussohußdiamanten  mittels  etwas  Gipsbrei   an  dem  einen  gP^  d®8 

Fig.  1B2. 


* 


Kohlenstoff  aus  Kohlendioxyd. 


Ende  eines  Stückes  eines  tönernen  Pfeifenstieles,  dessen  anderes  Ende  an 
einem  umgebogenen  Eisendrahte  befestigt  ist,  erhitzt  ihn  im  Gebläse  zum 
lebhaften  Glühen  und  taucht  ihn  dann  rasch  in  eine  mit  Sauerstoffgas 
gefüllte  Flasche.  Er  verbrennt  darin  vollständig,  und  das  gebildete  Kohlen- 
dioxyd läßt  sich  durch  Kalkwasser  nachweisen. 

Die  Darstellung  des  Kohlend ioxydgases  geschieht  im  K ipp' sehen  Appa-  Darstellung 
rate  (S.  103   und  292)  aus  Marmor  und  verdünnter   Salzsäure  (1  :  1).     Wenn  Jf^y^Jj"" 
man   das  Kohlendioxyd  gas   ganz   rein  haben    will,    so   muß   man   die  ersten 
sich  entwickelnden  Partien  in  die  Luft  entweichen  lassen. 

Um  zu  demonstrieren,  daß  sich  die  ausgeatmete  Luft  von  der  gewöhn-  Festes  Koh- 
lichen   Luft   wesentlich   durch   ihren   hohen  Gehalt   an  Kohleudioxyd  unter-  ^jf^f/^. 
scheidet,   bläst  man  Atemluft  durch   eine  Trockenflasche  mit  konzentrierter  luft. 
Schwefelsäure  und  ein  angeschlossenes  ganz  dünnes  und  leichtes  Gummirohr 
in  ein  Verdichtungsgefäß   (Fig.  67,   S.  166),   welches  in   flüssiger  Luft  (vgl. 
S.  236)   an   einem  Wagebalken   aufgehängt   ist.     Alsbald   sammelt   sich    hier 
festes  Kohlendioxyd  in  Form   weißen  Schnees,   dessen  Menge  durch  die  Ge- 
wichtszunahme   festgestellt   wird;    ein     erwachsener    Mensch    produziert   in 
10  Minuten   etwa   5  g  Kohlendioxyd.     Ebenso   kann   man   die  Kohlendioxyd- 
produktion  eines  Kerzchens  feststellen  (H.  Erdmann). 
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Vakuum 
durch 
Kohlen- 
dioxyd. 


Daß  das  Kohlendioxyd  bei  niederer  Temperatur  sich  verdichtet  und  bei 
der  Temperatur  der  flüssigen  Luft  eine  sehr  geringe  Dampftension  besitzt, 
läßt  sich  durch  den  Apparat  Fig.  183  zeigen. 

Nachdem  man  diesen  mit  Kohlendioxydgas  gefüllt  hat,  schließt  man  die 
Hähne  hh  und  verbindet  die  eingeschmolzenen  Poldrähte  EE  mit  einem 
Induktor.  Zunächst  geht  kein  Strom  über,  da  das  unverdünnte  Gas  ein  Iso- 
lator ist.  Bringt  man  aber  den  Ansatz  A  in  flüssige  Luft,  so  daß  sich  das 
Kohlendioxyd  hier  niederschlägt,  so  beginnt  sich  bald  die  verdünnten  Gasen 
eigene  Leitfähigkeit  zu  zeigen.  Je  vollständiger  aber  das  Kohlendioxyd  sich 
mit  zunehmender  Kühlwirkung  in  A  niederschlägt,  desto  schwächer  wird  das 
Leuchten   des   Rohres,    und   grünliches   Kathodenlicht    stellt  sich    ein.      Bei 


»■QQfg3 


Fig.  183. 


AU 


Vakuumerteugung  durch  Kohlendioxyd 
CU  der  natürl  Größe). 


Umgießen  von  KolUendioxyd. 


stärkerer  Kühlung  (flüssiger  Wasserstoff)  erlischt  auch  dieses  Kathoden- 
licht, und  es  entsteht  ein  vollkommen  isolierendes  Vakuum.  Auf  dieser 
bequemen   Vakuumerzeugung    (Verdrängen    der   Luft   durch    Kohlendioxyd, 

Niederschlagen  des  Kohlendi- 
oxyds  durch  flüssige  Luft)  be- 
ruht eine  praktische  Methode 
zur  Destillation  im  hohen  Vakuum 
(E.  Erdmann). 

Wegen  seines  hohen  spezi- 
fischen Gewichtes  läßt  sich  das 
Kohlendioxyd  in  aufrechtstehen- 
den offenen  Gefäßen  sammeln 
und  aufbewahren,  ja  auch  aus 
einem  Gefäß  in  das  andere  um- 
gießen (Fig.  184).  Von  der  er- 
folgten Umfüllung  kann  man 
sich  dadurch  überzeugen,  daß 
ein  brennendes  Kerzchen  in  dem 
entleerten  Zylinder  A  fortbrennt, 
in  B  dagegen  erlischt.  Bringt 
man  ein  Becherglas  auf  der 
Wage  genau  ins  Gleichgewicht, 
und  gießt  nun  Kohlendioxydgas 
in  das  Becherglas,  so  sinkt  die 
Wagschale.  Man  füllt  einen  möglichst  großen,  weit-  und  kurzhalsigen 
Glaskolben  mit  Kohlendioxydgas  und  gießt  nun  genau  so,  wie  wenn  es  eine 
Flüssigkeit  wäre,  den  Inhalt  desselben  auf  eine  brennende,  darunter  gestellte 
Kerze.  Sie  erlischt  unmittelbar  und  zwar  gerade  so,  wie  wenn  man  Wasser 
darüber  gegossen  hätte. 


Experimente  mit  Kohlendioxyd. 
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Um   zu  zeigen ,   wie  sich  Kohlendioxydgas   beim  Einströmen  in  Keller,  Demonstra- 

Höhlen,  Brunnen  verhält,  leitet  man  einen  starken  Strom  des  Gases  auf  den  SS5«u»  "vo»" 

Boden  eines  Glaszylinders  von  etwa  30  cm  Durchmesser  und  40  cm  Höhe,  in  Kohlen- 
dioxyd in 
&  Kellern, 

Fig.  1 85.  m^^^  Höhlen, 

Bronnen. 


Absorption  des  Kohlendioxyds  durch  Wasser  oder  Kalilauge. 

welchem  man  vorher  auf  einem  treppenartigen  Gestelle  befestigte  Kerzchen 
angezündet  hat.  Die  Kerzchen  erlöschen  der  Reihe  nach  und  zeigen  dadurch 
an,  wie  hoch  der  Ober- 
flächenspiegel des  die  Luft 
allmählich  aus  dem  Zylin- 
der verdrängenden  schwe- 
ren Gases  in  jedem  Augen- 
blicke des  Experimentes 
gelangt  ist. 

Daß  das  Kohlendioxyd 
von  Wasser  absorbiert  wird, 
läßt  sich  dadurch  zeigen, 
daß  man  in  eine  lange, 
mit  Wasser  gefüllte,  an 
einem  Ende  verschlossene 
Glasröhre  (Fig.  185)  Koh- 
lendioxyd in  langsamem 
Strome  einleitet.  [  Die  Bla- 
sen werden  um  so  kleiner, 
je  höher  sie  in  der  mit 
Wasser  gefüllten  Glasröhre 
emporsteigen.  Färbt  man 
das  Wasser  mit  Lackmus, 
so  sieht  man  bald  die 
blaue  Färbung  in  Weinrot 
übergehen  und  damit  die 
Absorptionsfähigkeit  für 
das  Gas  aufhören.  Taucht 
man  nun  das  mit  Kohlen  - 
dioxyd  völlig  gefüllte  Bohr 
in  Kalilauge,  so  ver- 
schwindet das  Gas  sehr 
schnell  und  vollständig. 

Füllt  man    einen  Bundkolben 


Kohlen- 
säure aus 
Kohlen- 
dioxyd und 
Wasser. 


Stativ  für  Flaschen  mit  'flüssigen  Kohlendioxyd. 

K  Zylinder  für  Kohlendioxyd,  s  und  s'  Schrauben, 

aa  horizontale  Achse,  v  Venitl,  r  Ventilrad. 


in   der   auf  S.  330   beschriebenen  Weise, 
statt  mit  Chlor,  mit  Kohlendioxyd  und  bringt  das  Gas  durch   Aufgießen  von 


Krystalli- 
siertes  Koh- 
lendioxyd. 
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Experimente  mit  flüssigem  Kohlendioxyd. 


Experi- 
mente mit 
flüssigem 
und  festem 
Kohlen- 
dioxyd. 


er  Luft  zur  Kondensation,  so  erhält  man  lose,  weiße  Kry stalle,  welche 
beim  Schütteln  des  Kolbens  klirren  and  bis  zu  ihrem  völligen  Verdunsten 
keine  Spur  von  Verflüssigung  zeigen. 

Außerordentlich  glänzende  Experimente  lassen  sich  mit  dem  flüssigen 
Kohlendioxyd  anstellen,  welches  unter  dem  Namen  „flüssige  Kohlensäure* 
jetzt  infolge  seiner  Verwendung  beim  Bierausschank  überall  leicht  zu  haben 
ist.  Man  befestigt  eine  der  käuflichen  eisernen  Flaschen  mit  flüssigem 
Kohlendioxyd  in  einem  eisernen  Stativ  (Fig.  186,  a.  v.  S.),  in  welchem  es 
durch  die  Schraube  s  festgehalten  wird,  während  eine  zweite  Schraube  &' 
es  gestattet,  den  um  die  horizontale  Achse  aa  drehbaren  Zylinder  K  in  jeder 
Stellung  festzuhalten.  Solange  das  Ventil  vt  wie  auf  unserer  Zeichnung, 
nach  oben  gerichtet  ist,  entströmt  beim  Aufdrehen  des  Ventilrades  r  nur 
gasförmiges  Kohlendioxyd;  anders  dagegen,  sobald  man  den  Zylinder  K  in 
umgekehrter  Stellung  fixiert,  so  daß  das  flüssige  Kohlendioxyd  direkt  auf 
dem  Ventilverschlusse  aufliegt.  In  diesem  Falle  strömt  das  Kohlendioxyd  in 
flüssiger  Form  aus  und  wird  unter  gewöhnlichem  Drucke  durch  die  Ver- 
dunstungskälte sofort  fest.  Man  schraubt  bei  v  ein  hölzernes  Mundstück  an 
Fig.  187.  Fig.  188. 


Darstellung 
einförmigen 
Kohlen- 
dioxyd». 


Stempel  S   zum   Pressen  von  festem 

Kohlendioxyd. 
S  Stempel  aus  hartem  Holz,  e  Fas- 
sung aus  Schmiedeeisen,  v  zylindri- 
sche   Verlängerung     mit     kleinerem 
Durchmesser,  u  runde  Holzunterlage. 


Form     zum    Pressen     von     festem 

Kohlendioxyd. 
F  Form  aus  hartem  Holz,  E  Eisen- 
ring ,    K    polierte   Metallkugel    für 
die    Versuche    mit    festem    Kohlen- 
dioxyd. 


und  bindet  um  dieses  die  Öffnung  eines  Sackes  aus  grobem  Wollstoff  von 
etwa  30cm  Länge  und  25cm  Breite  fest.  Öffnet  man  jetzt  das  Ventil,  so 
füllt  sich  der  Sack  in  wenigen  Minuten  mit  schneeartigem  Kohlendioxyd, 
welches  direkt  zur  Herstellung  von  Kältemischungen  geeignet  ist.  Will  man 
das  feste  Kohlendioxyd  dagegen  einige  Stunden  aufbewahren,  so  preßt  man 
es  unter  einer  Schraubenpresse  zu  Zylindern  oder  Scheiben  zusammen,  welche 
sich,  in  ein  wollenes  Tuch  eingewickelt,  unter  gewöhnlichem  Drucke  recht 
gut  halten. 

Fig.  187  zeigt  einen  Stempel  S  aus  hartem  Holz,  wie  er  sich  zum 
Pressen  von  Kohlendioxyd  eignet.  Der  Stempel  5  hat  eine  Länge  von  8,5  cm 
und  einen  Durchmesser  von  4,5cm;  am  oberen  Ende,  welches  mit  Kohlen- 
dioxyd nicht  in  Berührung  kommt,  ist  er  mit  einer  festen  eisernen  Fassung  e 
versehen,  um  dem  starken  Drucke  der  Schraubenpresse  besser  widerstehen 
zu  können.  Die  hölzerne  Form  F,  welche  der  Haltbarkeit  wegen  mit  einem 
starken  Eisenringe  E  umschmiedet  ist  (Fig.  188),  wird  auf  die  runde  Holz- 
unterlage t*  (Fig.  187)  aufgesetzt  und  mit  schneeförmigem  Kohlendioxyd 
möglichst  schnell  angefüllt,  was  mit  den  Händen  oder  auch  unter  Zuhilfe- 
nahme von  Löffeln  aus  Holz  oder  Hörn  geschehen  kann.  Dann  setzt  man 
den  genau  in  die  Form  F  passenden  Stempel  8  mit  seiner  Hirnseite  v  auf 
die  Form  auf  und  preßt  unter  einer  kräftigen  Schraubenpresse,  bis  das 
schneeförmige  Kohlendioxyd  zu  einem  harten,  eisähnlichen,  flachen  Zylinder 
zusammengedrückt   ist.      Diese    flachen   Scheiben    von    festem   Kohlendioxyd 
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lassen   sich   nicht   ohne  weiteres   aus   der   Form    entfernen;   man   setzt   am 
besten   die  Form  F  auf   einen  hölzernen  Rahmen  (Fig.  189),   der  äußerlich 
die    gleichen  Dimensionen ,    aber    eine   etwas   weitere   Bohrung   (von   5,2  cm 
Durchmesser)  besitzt  und  drückt  jetzt  mit  der  Schraubenpresse  langsam  den 
Stempel  S  weiter  hinein,   bis   der  Zylinder  von  Kohlendioxydeis  herausfällt. 
Mit   solchen   Zylindern  lassen   sich   nun   eine   Reihe   von  Experimenten   an- 
stellen, von  denen  die  wichtigsten  folgende  sind:  1.  Eisförmiges Kohlendioxyd  Kohlen- 
ist  schwerer   und   kälter   als   Wasser.     Man   wirft  ein   Bruchstück   von   eis-  8i2f  in* 
förmigem  Kohlendioxyd  in  einen  Zylinder  mit  Wasser :  im  Gegensatz  zu  dem  Wasser 
schneeförmigen  Dioxyd   sinkt  das  Stück   sofort   unter  und  entwickelt  einen  unter; 
gleichmäßigen    Strom    von   Gas;    zugesetzte    Lackmuslösung    wird    schwach 
gerötet,  aus  Barytwasser  fällt  Baryumkarbonat.     Schneeartiges  Kohlendioxyd 
hält   sich   dagegen  schwebend  auf  Wasser   und  läßt  sich  auch  eine  Weile  in 
der   Hand   halten,    weil   durch   das   fortwährende  Verdampfen   sich   um   die 
starre  Masse  eine  Gasschicht  bildet,  welche  die  unmittelbare  Berührung  mit 
der  Haut  verhindert.     Drückt  man   es   aber  fest  zwischen   den  Fingern,  so 
bilden  sich  Brandblasen.     2.   Kohlendioxyd  ist  schwerer  als  flüssige  Luft:  es 

Fig.  189.  Fig.  190. 


Rahmen  von   Holt  als    Unterlage  Flache  Sehale  aus  festem  Kohlen- 

tum  Herausdrücken  der  Scheiben  dioxyd,    gefüllt  mit  Quecksilber- 

von  festem  Kohlendioxyd.  krystallen, 

sinkt  darin  unter,  und  nach  Überwindung  des  Leidenfrost'schenZustandes 
kocht  die  Luft  lebhaft  auf.  3.  Bei  Berührung  mit  einem  guten  Wärmeleiter 
entwickelt  das  Kohlendioxydeis  äußerst  stürmisch  Gas.  Man  setzt  eine  große 
polierte  Metallkugel  aus  Messing  oder  Stahl  (K  auf  Fig.  188)  auf  eine  Scheibe 
von  Kohlendioxydeis:  das  unter  starkem  Druck  entwickelte  Kohlend ioxydgas 
überwindet  den  Widerstand,  welchen  die  polierte  Kugeloberfläche  dem  Ent- 
weichen darbietet,  rhythmisch  und  erzeugt  dadurch  einen  mächtigen,  tiefen,  erzeugt 
weit  vernehmbaren  Ton.  Bald  wird  die  Kugel  sehr  kalt  und  der  Ton  läßt  Töne. 
nach;  durch  Anfassen  der  Kugel  mit  der  Hand  wird  ihr  genügend  Wärme 
zugeführt,  um  das  Experiment  wiederholen  zu  können.  Zum  Geliugen  dieses 
'  Versuches  ist  es  notwendig,  daß  die  Metallkugel  sehr  sorgfältig  poliert  und 
nicht  zu  klein  ist  (etwa  2  cm  im  Durchmesser).  4.  Das  aus  dem  Kohlen- 
dioxydeis entwickelte  Gas  steht  unter  starkem  Drucke.  Drückt  man  eine 
körperwarme  Taschenmesserklinge  oder  einen  blanken  Schlüssel  fest  auf  ein 
Stück  festes  Kohlendioxyd,  so  entstehen  äußerst  schrille,  laute  Töne.  5.  Die 
Temperatur  des  festen  Kohlendioxyds  liegt  weit  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes des  Quecksilbers.  Zur  Ausführung  dieses  Versuches  ist  dem  Stempel 
tf  die  eigentümliche  Form  gegeben,  welche  Fig.  187  zeigt;  er  besitzt  eine 
5  mm  hohe  Verlängerung  r,  welche  den  kleineren  Durchmesser  3,4  cm  besitzt. 
Dadurch  wird  bewirkt,  daß  die  aus  dem  Kohlendioxydschnee  gepreßten 
Scheiben  eine  randartige  Erhöhung  erhalten  und  somit  kleine  Schalen  dar- 
stellen, welche  mit  Quecksilber  gefüllt  werden  können.  Man  läßt  das  Queck- 
silber etwa  eine  Minute   darin  verweilen,   bis  die  vibrierende  Bewegung  am 
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Bande  der  Flüssigkeit  aufgehört  hat,  und  gießt  dann  schnell  das  flüssig  ge- 
bliebene Quecksilber  ab.  Die  Kohlendiozydschale  zeigt  sich  dann  erfüllt 
mit  prächtig  glänzenden  Quecksilberkry stallen ,  welche  ganz  haltbar  sind 
(Fig.  190).  Damit  sie  nicht  durch  Bereifen  mit  Wasserdampf  unansehnlich 
werden,  bedeckt  man  das  Kohlendioxydschälchen  sogleich  mit  einem  passenden 
Uhrglase  und  kann  das  Präparat  dann  bequem  in  einem  größeren  Audi- 
torium zirkulieren  lassen.  6.  Auch  das  eisförmige  Kohlendioxyd  verwandelt 
sich  in  gewöhnliche  Kohle,  sobald  man  ihm  den  8auerstoff  entzieht  (vgl. 
8.  423).  In  eine  Schale  aus  Kohlendioxydeis  bringt  man  etwas  Magnesdum- 
pulver  und  entzündet  es  durch  ein  brennendes  Magnesi  umband.  Nach  Ab- 
lauf der  glänzenden  Verbrennungserscheinung  findet  man  inmitten  des  nicht 
verbrauchten  Kohlendioxyd  eise«  einen  grauen  Kuchen,  der  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Salzsäure  tief  schwarze  flockige  Kohle  hinterläßt  (Brunner)* 

Gießt  man  eine  benetzende  Flüssigkeit,  z.  B.  Äther,  auf  Kohlen- 
dioxydschnee,  so  bildet  sich  unter  starkem  Zischen  rasch  ein  ziemlich  gleich- 
förmiger Brei,  welcher  in  einem  die  Wärme  wenig  leitenden  Gefäße  au» 
Glas  oder  Holz  bald  wieder  zur  Buhe  kommt,  indem  er  sich  auf  den  Siede- 
punkt des  Kohlendioxyds,  ja  sogar  auf  noch  etwas  tiefere  Temperatur  ab- 
kühlt und  nun  in  einem  stationären  Zustande  beharrt.  Taucht  man  dagegen 
irgend  einen  weniger  kalten  Körper  in  die  Mischung,  so  tritt  sofort  ein 
höchst  energisches  Aufsieden  ein,  bis  die  zugeführte  Wärmeenergie  in  Form 
kinetischer  Energie  verdampfender  Kohlendioxydmoleküle  wieder  fortgeführt 
und  die  dem  Gemisch  zukommende  niedere  Temperatur  wieder  erreicht 
worden  ist.  Eine  Mischung  von  Kohlendioxydschnee  mit  Äther  ist  daher 
eine  der  wirksamsten  und  bequemsten  Kältemischungen;  Quecksilber  so- 
wie Chloroform  krystallisieren  darin  sofort.  Unterstützt  man  die  Verdampfung 
durch  Verminderung  des  Atmosphärendruckes,  so  erreicht  man  leicht  Tempera- 
turen, die  unter  — 100°  liegen. 

500  g  bei  150°  geschmolzene  Zitronensäure  werden  in  erbsengroßen  Stücken 
in  einem  Fünfliterkolben  mit  550  cem  8chwefelsäuremnnohydrat  (lOOproz. 
Schwefelsäure)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  das  Aufschäumen  der 
Mischung  durch  öfteres  Umschwenken  gemäßigt  wird.  Wenn  man  nicht  zu 
lange  und  zu  stark  erhitzt,  so  enthält  das  entweichende  Gas  nur  wenig 
Kohlendioxyd,  welches  sehr  leicht  durch  Kalilauge  absorbiert  wird.  Im  Rück- 
stande bleibt  Acetondikarbonsäure. 

Für  die  Darstellung  im  größeren  Maßstabe  geht  man  zweckmäßiger  von 
der  käuflichen  90proz.  Ameisensäure  aus.  Man  erhitzt  in  einem  Kolben 
80proz.  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,73)  zum  Sieden  und  läßt  durch  ein 
Bohr  mit  vielen  kleinen  Offnungen,  welche  alle  einige  Zentimeter  unter  der 
Flüssigkeitsoberfläche  in  der  Schwefelsäure  hegen,  die  Ameisensäure  unter 
einem  gewissen  Drucke  zufließen.  Der  Zufluß  wird  durch  einen  Quetschhahn 
so  geregelt,  daß  die  Temperatur  der  Schwefelsäure  zwischen  150  und  170° 
bleibt.  Das  entwickelte  Gas  wird  durch  20  proz.  Natronlauge  gewaschen 
(Hutton  und  Petavel). 

Mittels  des  Apparates  Fig.  67  (S.  166)  läßt  sich  leicht  zeigen  und  durch 
den  Projektionsapparat  einem  größeren  Auditorium  sichtbar  machen,  daß  das 
Kohlenoxyd  sich  in  flüssiger  Luft  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ver- 
dichtet, wohl  aber  in  im  Vakuum  siedender  flüssiger  Luft  zu  einer  farblosen, 
leicht  beweglichen  Flüssigkeit. 

Um  das  höchst  merkwürdige  Erlöschen  der  Kohlenoxydf lamme 
bei  Abwesenheit  von  Wasserdampf  zu  zeigen,  läßt  man  trockenes  Kohlenoxyd 
aus  einem  wagerechten  Bohre  herausbrennen  und  schiebt  über  die  Flamme 
eine  große  weithalsige  Flasche,  in  der  die  Luft  durch  Einbringen  von 
Phosphorpentoxyd  oder  von  schwach  rauchender  Schwefelsäure  völlig  von 
Wasserdampf  befreit  ist.    Die  Flamme  erlischt  sofort  (Dixon). 
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Natronkalk  absorbiert  bei  etwa  200°  mit  großer  Lebhaftigkeit  Kohlen-  Synthese  der 
oxyd  unter  Bildung  der  entsprechenden   Formiate  (Merz  und   Tibiric.a).  ^ure"und 
Die  Umwandlung   des  Kohlenoxyds   in  Ameisensäure   durch   wasserhaltiges  Oxalsäure, 
geschmolzenes  Ätznatron  hat  eine  große  technische  Bedeutung  erlangt,   da 
auf  dieser  Reaktion  gegenwärtig  die  Darstellung  der  Oxalsäure  beruht. 
Die   erste   Phase   der   Reaktion    läßt    sich    als   Vorlesungs versuch    nicht   so 
bequem  ausführen,   weil  das  Kohlenoxyd   auf  Ätznatron  bei  200°  glatt  nur 
unter   Anwendung  von   1   bis   2  at  Überdruck  einwirkt  (M.  Goldsohmidt). 
Desto  leichter  läßt  sich  die  zweite  Phase  in  V4  bis  V8  Stunde  durchführen: 
1  kg  ameisensaures  Natrium  und  10  g  Ätzkali  werden  in  einem  offenen  eisernen 
Gefäße  erhitzt.     Bei  ungefähr  290°  beginnt  die  Wasserstoff ent Wickelung ,  der 
wasserflüflßige   Inhalt  wird   nach   Maßgabe   seines   Überganges  in   Oxalsäure 
rasch  steifer,   und  bei    360°  befindet  sich   in   dem   Gefäße   technisch   reines 
Oxalat  von  poröser  Form  und  weißer  Farbe  (R.  Kopp  u.  Co.). 


Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff. 

Die  einfachste  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  ist  das  Große  Zahl 
Methan  CH4;  Verbindungen  von  einem  Atom  Kohlenstoff  mit  einer  »toffverbin- 
anderen  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  sind  nicht  bekannt.     Trotzdem  dun^n* 
gibt    es   eine   außerordentlich   große  Anzahl   von  Kohlenwasserstoffen, 
deren  Wasserstoffgehalt  ein  durchaus  wechselnder  ist.     Dieser  schein- 
bare Widerspruch  findet  sofort  seine  Erklärung,  wenn  wir  die  Mole- 
kulargröße dieser  Kohlenwasserstoffe  betrachten.     Das  Methan  ist  der 
einzige  Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  ein  Atom  Kohlenstoff  im  Molekül 
enthält;   alle  anderen  Kohlenwasserstoffe  besitzen  ein   viel   schwereres 
Molekül  mit  mindestens  zwei,  häufig  aber  sehr  vielen  Kohlenstoffatomen. 
Wie  aus  dieser  Tatsache  bereits  erhellt,  ist  dem  Kohlenstoff  die  von  Gebiet  der 
uns  bereits   bei   mehreren  anderen  Metalloiden  beobachtete  Fähigkeit  scheu1 
zur  kettenförmigen   (S.   255)  oder  ringförmigen   (S.  171)  Aneinander-  0hemie- 
reihung  gleicher  Atome   zu   komplexen  Molekülen  in   ganz  besonders 
hohem  Maße  eigen.      Diese  Fähigkeit  macht  das  Kohlenstoffatom  zu 
dem  hauptsächlichsten   Baustein    für    den   Aufbau   derjenigen  Körper, 
welche    die  Träger   der   pflanzlichen  und  tierischen  Lebensfunktionen 
sind.     Alle  diese  Kohlenstoff  Verbindungen  —  man   hat  bereits  gegen 
120000  davon  chemisch  untersucht  — ,  welche  außer  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  meist  noch  Sauerstoff,  häufig  Stickstoff,  seltener  Schwefel, 
Phosphor  oder  Halogene  enthalten,  bilden  das  große  Gebiet  der  orga- 
nischen Chemie.    Hier  beschränken  wir  uns  auf  die  Besprechung  der 
einfachsten  Kohlenwasserstoffe:  des  Methans  CH4,  des  Äthylens  CSH4 
und  des  Acetylens  C2H2. 

Diese  drei  Kohlenwasserstoffe  sind  typisch  (vgl.  B.  84)  für  große  Reihen  Methan- 
organischer   Verbindungen;    die    Methanreihe    entsteht    dadurch,    daß    die  reihe- 
Wasserstoffatome  des  Methans  durch  den  einwertigen  Best  Methyl  -CH,  er- 
setzt werden: 

0H4  CH8-CHa  CH8-CH,-CH3  CH3-CHrCHrCH8 

Methan,  Äthan,  Propan,  Butan. 
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Alkohole, 
Aldehyde, 
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Karbon- 


Karboxyl, 
Karbonyl. 
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Äther. 


Diesen  Kohlenwasserstoffen  kommt  die  allgemeine  Formel  Gn  Hs  n  +  2 
zu;  sie  existieren,  sobald  n  den  Wert  n  =  3  überschreitet,  in  mehreren  iso- 
meren Formen  (vgl.  S.  197),  deren  Zahl  mit  steigendem  n  außerordentlich 
stark  zunimmt.  Cayley,  Losanitsch  und  Herrmann  haben  rieh  mit 
dem  mathematischen  Probleme  beschäftigt,  die  Anzahl  dieser  Isomeren  in 
einer  Formel  als  Funktion  (S.  6)  von  n  auszudrücken,  was  aber  noch  nicht 
vollkommen  gelungen  ist.  Man  ist  für  die  Ermittelung  der  Isomerenanzahl 
immer  noch  auf  mehr  oder  weniger  empirische  Verfahren  angewiesen;  diese 
ergeben  z.B.,  daß  die  Anzahl  der  strukturisomeren  Kohlenwasserstoffe  C1CH„ 
355  beträgt  und  diejenige  der  Isomeren  Cl3Hf8  bereits  802.  Solche  Zahlen 
geben  schon  ein  Bild  von  der  Mannigfaltigkeit  der  organischen  Stoffe,  welche 
noch  außerordentlich  vergrößert  wird  durch  den  Eintritt  anderer  Atome 
(Sauerstoff,  Stickstoff)  in  das  Molekül  der  Kohlenwasserstoffe.  Tritt  an  Stelle 
eines  Wasserstoffatoms  in  den  Kohlenwasserstoffen  Hydroxyl  -OH,  so  entsteht, 
ein  Alkohol;  tritt  an  Stelle  von  zwei  Wasserstoff atomen  ein  Sauerstoff atom, 
so  bilden  sich  Aldehyde  oder  Ketone,  welche  die  Gruppe  -CO-  enthalten; 
tritt  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoff  atom  sowohl  Sauerstoff  als  auch  Hydroxyl, 
so  entsteht  eine  Karbonsäure.  Die  einwertige  Gruppe  -CH,  bezeichnet 
man  als  Methyl,  den  zweiwertigen  Rest  -CH2-  als  Methen  (Methylen), 
den  dreiwertigen  Rest  =CH  als  Met  hin;  den  einwertigen  Rest  -COOH  als 
Karboxyl  und  den  zweiwertigen  Rest  -CO-  als  Karbonyl.  Treten  Alkohole 
mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  zusammen,  so  bilden  sich  neutrale  Körper, 
welche  in  gewisser  Hinsicht  mit  den  aus  Säuren  und  Basen  unter  Wasser- 
austritt entstehenden  neutralen  Salzen  verglichen  werden  können  und  welche 
man  als  Ester  bezeichnet  (vgl.  z.  B.  über  Schwefligsäureester  S.  254).  Die 
durch  Wasseraustritt  aus  zwei  Molekülen  Alkohol  gebildeten,  meist  relntiv 
niedrig  siedenden  Substanzen  nennt  man  Äther. 


Vor- 
kommen. 


Methan,  OH4. 

Synony m a :  G rubengas ,  Sumpfgas ;  Methylwasserstoff ,  Formen ;  For- 

mene,  Gaz  de  marais,  Mähane (franz.);  Marshgas,  Fire  damp,  Methane 

(engl,);  MeTAHi,  EojiOTHbift   ra3i  (metan,  bolotni  gas,  russ.);  Metano, 

Formeno,  Gas  de  los  pantanos  (span.). 

Molekulargewicht  CH4  =  15,91.  Schmelzpunkt  — 184°.  Siedepunkt 
— 164°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Methans  0,415  beim  Siedepunkt, 
Gasdichte  15,95  (H,  =  2);  0,5547  (Luft  =  l).  Prozentische  Zusammen- 
setzung: 74,87  Proz.  Kohlenstoff,  25,13  Proz.  Wasserstoff.  Zusammensetzung- 
nach  dem  Volumen:  100 cem  wiegen  0,0717  g  und  enthalten  202,7 cem  Wasser- 
stoff neben  0,0543  g  Kohlenstoff. 

Das  Methan  findet  sich  nicht  selten  in  reichlicher  Menge  fertig 
gebildet  in  Steinkohlenlagern  (Grubengas)  sowie  in  Torfmooren  und 
im  Schlamme  stehender  Gewässer  (Sumpfgas).  Auch  in  allen  Erdöl- 
gebieten strömt  es  aus  der  Erde,  so  in  Pennsylvanien,  bei  Pechelbronn 
im  Elsaß  und  bei  Baku  am  Kaspischen  Meer  (heilige  Feuer  von 
Surach  ani). 

Trotz  dieser  mächtigen  natürlichen  Quellen,  welche  ständig  Methan 
aushauchen,  findet  es  sich  in  der  Luft  nur  spuren  weise  (8.  235).  Vermutlich 
wird  das  Methan  in  den  oberen  Schichten  der  Atmosphäre  durch  das  sich 
dort  unter  dem  Einflüsse  der  Sonnenstrahlung  bildende  Ozon  (S.  110) 
oxydiert. 
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Methan  entsteht  bei  der   trockenen  Destillation  pflanzlicher  Bildung. 
Stoffe  und  ist  daher  ein  Bestandteil  des  Steinkohlengases  (etwa  30  Proz.). 
Neben  Kohlendioxyd  bildet  es    sich    auch   in    großer  Menge  bei  der 
Gärung  der  Zellulose  und  vielen  anderen  unter  der  Mitwirkung  von 
anaeroben  Mikroorganismen  erfolgenden  Gärungserscheinungen. 

Beine  Zellulose  (Filtrierpapier)  kann  man  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
durch  Impfung  mit  einem  geeigneten  Gärungserreger  (z.  B.  etwas  Flußschlamm) 
in  einer  geschlossenen  Flasche  mit  Gasableitungsrohr  im  Laufe  der  Zeit  ganz 
glatt  in  Methan  und  Kohlendioxyd  spalten.  Im  allergrößten  Maßstabe  voll- 
zieht sich  diese  Umwandlung  auf  dem  Boden  unserer  Flüsse  und  Seen,  in 
welche  von  Jahr  zu  Jahr  ungeheure  Mengen  von  Pflanzenzellstoff  zusammen- 
gespült werden  (Hoppe-Seyler). 

Zur  Bereitung  des  Methans  in  kleineren  Mengen  reduziert  man  Darstellung. 
Jodmethyl  JCH8  bei  Gegenwart  von  Weingeist  mit  Zinkstaub.    Größere 
Quantitäten  des  Gases  stellt  man  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  mit  gelöschtem  Kalk  oder  Natronkalk  dar: 

CH8C00Na  -f  Ca(OH)2   =   CH4  -f  CaCOa  +  NaOH; 

oder  man  zersetzt  Aluminiumkarbid  im  Kipp' sehen  Apparate  mit 
warmem  Wasser: 

C8A14  +  12H,0   =    3CH4  +  4Al(OH)8. 

Die  häufigsten  Verunreinigungen    des  Methans   sind  Wasserstoff  Beinigung. 
und  Äthylen.    Letzteres  kann  durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbiert 
werden;   den  Wasserstoff  entfernt  man,  indem  man  das  Methan  zum 
Schluß  durch  ein  mit  Palladiumasbest  -gefülltes,    auf   100°    erhitztes 
Rohr  leitet. 

Das  Methan  bildet  ein  farbloses  und  geruchloses,  ungiftiges,  neu-  Kigen- 
trales  Gas,  welches  durch  im  Vakuum  siedende  flüssige  Luft  leicht  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  oder  Krystallmasse  verdichtet  werden  kann. 

Von  etwa   beigemengtem ,   mitverdichtetem  Kohlenoxyd  läßt   sich   das  Scheidung 
schwerer  flüchtige  Methan  durch  Digestion  in  einem  Bade  unter  Atmosphären-  J^  xoWen- 
druck  siedender  flüssiger  Luft  befreien  (H.  Erdmann).  oxyd. 

Wasser  löst  bei  0°  51/2  Volumprozente,  bei  50°  2  Proz.  Grubengas.  Löslichkeit 
Das  Gas  ist  bei  hoher  Temperatur  entzündlich  und  verbrennt  mit  nur  bukeit.eDn~ 
wenig  leuchtender  Flamme.    Die  Produkte  der  Verbrennung  sind  Wasser 
und  Kohlendioxyd: 

CH4  +  2  08   =   CO,  +  2  H40. 

Mit  2  Vol.  Bauerstoff  vermischt   und   angezündet,   verbrennt  schlafende 
daher    das   Methan    unter    heftigster  Explosion.     Ebenso,    jedoch  w0^{Jr  der 
mit   geringerer   Heftigkeit,    explodiert   es,   wenn    es    mit    10   Volumen  gruben. 
atmosphärischer  Luft  gemischt  wird,  welche  2  Volumen  Sauerstoff  entsprechen. 
Wenn  die  beigemengte  Luft  weniger  als   das  sechsfache,  oder  mehr  als 
das  14  fache  Volumen  des  Grubengases  beträgt,  so  findet  eine  Explosion  nicht 
statt.    Innerhalb  dieser  Grenzen  liegt  in  den  Gruben  und  Stollen,  wo  sich 
Methan  mit  der  atmosphärischen  Luft  mischt,  die  Gefahr  der  schlagenden 
Wetter  (über  Sicherheitslampen  zur  Vermeidung  dieser  Grubenexplosionen 
vgl.  S.  434). 
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Methan. 


Methan 
Chlor. 


mit 


Erkennung : 
Überfuh- 
rung in 
Formalde- 
hyd. 


Ein  Gemenge  von  100  com  Grubengas  und  200  ccm  Chlorgas,  mit 
einem  brennenden  Körper  berührt,  verpufft  mit  Lichterscheinung  unter 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Abscheidung  von  Kohle. 

Zur  Erkennung  des  Methans  mischt  man  das  Gas  mit  ozonisiertem 
Sauerstoff,  wodurch  es  in  Formaldehyd  übergeführt  wird: 

CH«  +  20,    =    CHtO  +  H40  +  20«. 
Den  Formaldehyd  CH*0   absorbiert  man   in  Wasser  und  erkennt   ihn  leicht 
durch  Beduktion  ammoniakalischer  ßilberlösung. 


Homologe  des  Methans. 


Paraffine. 


Aufbau  der 
Kerzen - 
flamme. 


Name 


I  Formel   '  Siedepunkt 


Äthan  . 
Propan 
Butan   . 
Pentan 
Hexan  . 
Heptan 


C*H, 

Ca  H8 

04Hl0 

C«Hl4 
C7Hia 


Oktan C8HlB 


+ 
+ 
+ 
+ 


84° 
45° 
1° 
38° 
71° 
98° 


+  126° 


Name 


Formel     Siedepunkt 


Nonan |09Hf0 

Decan Cl0  H*s 

Undecan ,  Cu  HM 

Dodecan !  C^H^ 

Tridecan Cl3  Htt 

Tetradecan      .    .    .  0M  H^ 

Pentadecan      .    .    .  C15  HaS 


+  150° 
+  173° 
4-195° 
4-214° 
+  234° 
4-253° 
+  271°. 


Die  höheren  Kohlenwasserstoffe  der  Methan  reihe  sind  fest,  besitzen 
die  allgemeine  Formel  CnH2n  +  2  und  sind  um  so  kohlenstoffreicher,  je 
höher  ihr  Molekulargewicht  ist;  mit  steigendem  n  weichen  sie  immer 
mehr  von  der  Zusammensetzung  des  Methans  (74,87  Proz.C,  25,13  Proz.  H) 
ab  und  nähern  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  derjenigen  des  Äthylens 


Fig.  191. 


(85,63  Proz.  C,  14,37  Proz.  H).  Sie  bilden  einen  wich- 
tigen Bestandteil  des  amerikanischen  Erdöls,  während 
sie  in  den  Erdölsorten  der  Alten  Welt  ganz  fehlen 
oder  doch  nur  in  untergeordneter  Menge  vorkommen 1). 
Sie  finden  Verwendung  bei  der  Zündholzfabrikation 
(S.  343),  namentlich  aber  zur  Herstellung  der  Kerzen. 
Außer  den  Paraffinkerzen  sind  auch  Stearinkerzen 
in  Gebrauch,  welche  aus  den  Karbonsäuren  (S.  430) 
der  Paraffine  bestehen. 

An   einer  Kerzenflamme   (Fig.  191)   kann   man   drei 
Teile   untei scheiden:   einen  inneren  Teil  aa\   den  Kern, 
der  dunkel  ist  und  so  gut  wie  nicht  leuchtet;   er  enthält 
die     gas-    und     damfförmigen    Zersetzungsprodukte     der 
durch   den  Docht   aufgesogenen  Leuchtstoffe;   eine  diesen 
Durchschnitt  einer  Kern  umgehende  stark  leuchtende  Hülle  efg,  in  wel- 
Kerzenfiamme.       eher  die  teilweise  Verbrennung  der  im  Kern  aufsteigenden 
aa'  dunkler  Kern'  ^ase   vor   s*ck   &en^»    vom   Athylengase,    sowie   von   den 
ef  e  leuchtende      dampfförmigen   Kohlenwasserstoffen    verbrennt   hier   vor- 
Zone-   bed    blauer  zug9Weise   der   leichter   verbrennliche  Wasserstoff,   wobei 
Saum.  intermediär  Acetylen    gebildet   wird,   welches   sich   unter 

intensiver  Lichtentwickelung  wieder  zersetzt  und  dadurch 


x)  In  Indien  kommt  jedoch  auch  sehr  paraffin reiche  Naphta  vor. 


Technik  und  Experimente. 


433 


das  Leuchten  dieses  Teiles  der  Flamme  bedingt.  In  dem  äußersten  und 
dritten  Teile  der  Flamme,  dem  sogenannten  Saume  bcdt  wo  der  Sauerstoff 
der  atmosphärischen  Luft  von  allen  Seiten  zutritt,  findet  die  vollständige 
Verbrennung  des  ausgeschiedenen  Koh-  Fig.  192. 

lenstoffs  statt.  Dieser  Teil  der  Flamme 
leuchtet  deshalb  auch  wenig,  ist  aber 
am  heißesten. 


Technik  und  Experimente  zum 

Grubengas  und  den  schlagenden 

Wettern. 

Versuche  sur  Theorie  und  Praxis 
der  Explosion. 

Um  die  Fortpflanzung  einer 
Explosions welle  experimentell  vor- 
zuführen, bedient  man  sich  einer  drei- 
halsigen  Woulfe'  sehen  Flasche  W, 
auf  welche  ein  langes  Glasrohr  Ö,  etwa 
von  den  Dimensionen  eines  gewöhn- 
lichen Verbrennungsrohres,  aufgesetzt 
ist  (Fig.  192).  Durch  das  Zuleitungs- 
rohr  r  läßt  man  vermittelst  eines  ge- 
wöhnlichen, an  die  Leuchtgasleitung 
angeschlossenen  Gasschlauches  das 
brennbare  Gas  zuströmen  und  entzün- 
det es  an  der  oberen  Öffnung  des  lan- 
gen Rohres  G,  wo  sich  nun  die  Flamme 
F  bildet.  Jetzt  nimmt  man  den  Stop- 
fen P  ab,  wodurch  eine  erhebliche 
Menge  Luft  vermöge  ihrer  Schwere  in 
die  Flasche  W  einströmt ;  man  bemerkt 
dies  an  der  plötzlichen  Vergrößerung 
der  Flamme  F.  Trotzdem  sich  nun 
in  W  ein  inniges  Gemenge  von  brenn- 
barem Gas  mit  Luft  bildet,  kommt 
dieses  Gemenge  doch  nicht  zur  Explo- 
sion, weil  die  Geschwindigkeit  des  in 
O  aufsteigenden  Gasstromes  größer  ist 
als  die  Geschwindigkeit  der  Explosions- 
welle. Die  Flamme  F  brennt  jetzt 
nichtleuchtend,  blau.  Verringert 
man  aber,  am  besten  durch  vorsich- 
tiges Zuschrauben  eines  Quetschhahnes, 
langsam  die  Gaszufuhr,  so  schrumpft 
F  schließlich  zu  einem  kleinen  grünen 
Kegel  zusammen,  der  3ich  bei  genau 
richtiger  Einstellung  des  Gashahnes 
unter  Auf-  und  Niederschwanken  wohl 
einige  Zeit  erhalten  läßt,  bei  völliger 
Abstellung  der  Gaszufuhr  aber  mit  der 
^Geschwindigkeit  der  Explosionswelle  in 
dem  Rohre  G  herunterläuft  und  nun 
das  gesamte  in  W  enthaltene  explo- 
Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl. 


G 


Explosion  von  Leuchtgas  mit  Luft. 
(XU  der  natürl.  Größe.) 

28 


434 


Davys  Sicherheitslampe. 


ivys 


Da 

Gruben- 
lampe. 


sible  Gasgemisch  zur  Verpuffung  bringt.  Bei  Verwendung  gewöhnlichen 
Leuchtgases  und  Innehaltung  der  aas  Fig.  192  ersichtlichen  Größenverhältnisse 
verläuft  diese  Verpuffung  gefahrlos  und  führt  in  der  Regel  nicht  zu  einer 
Beschädigung  oder  gar  Zertrümmerung  des  Apparates.  Dennoch  ist  es  ratsam, 
der  Vorsicht  halber  W  mit  einer  Haube  aus  starkem  Drahtnetz  zu  über- 
decken, welche  mit  den  nötigen  Öffnungen  für  r,  O  und  P  versehen  ist. 

Flammen  gehen  nicht  durch  feine  Metalldrahtgewebe,  weil 
der  Verbrennungsprozeß  stets  eine  bestimmte  Verbrennungstemperatur 
zu  seiner  Unterhaltung  voraussetzt.  Während  des  Durchganges  durch  die 
Maschen  des  stark  wärmeleitenden  und  wärmeausstrahlenden  und  folglich 
abkühlenden  Metalles  wird  die  Temperatur  der  Flamme  unter  die  Ver- 
brennungstemperatur erniedrigt,  der  Verbrennungsprozeß  wird  daher  unter- 
brochen, und  das  Gas,  welches  die  Flamme  bildete,  geht  unverbrannt  durch 


Fig.   193. 


Fig.  194. 


Die  Flamme  geht   nicht  durch  ein 
Drahtnetz, 


Fig.  195.  Fig.  196. 


Experimen- 
telle Prü- 


Eine  Flamme  wird  durch  ein  Drahtgewebe 
aufgehalten. 

das  Metallnetz.  Mit  einer  Rüböl-,  Petroleum- 
oder Kerzenlampe  läßt  sich  der  Versuch  be- 
quem in  der  durch  Fig.  193  erläuterten  Weise 
ausführen,  mit  einer  Gasflamme  besser  um- 
gekehrt (Fig.  194). 

Auf  diese  Erscheinungen  gründet  sich  die 
Davy'sche  Sicherheitslampe  oder  Gru- 
benlampe, welche  durch  Fig.  195  in  der 
Gesamtansicht,  durch  Fig.  196  im  Durch- 
schnitt dargestellt  wird.  Es  ist  eine  einfache  Öllampe,  die  von  einem  Draht- 
gewebe umschlossen  ist,  welches  auf  den  Quadratzentimeter  114  bis  117 
Maschen  enthält.  Kommt  die  Davy'sche  Lampe  in  schlagende  Wetter 
(8.  431),  so  bildet  sich  im  Innern  der  Lampe  sofort  als  Warnungszeichen  die 
blaue  oder  grüne  Flamme  des  Versuches  Fig.  192,  so  lange  die  Lampe  noch  nicht 
glühend  geworden  ist,  pflanzt  sich  aber  die  Explosion  nicht  nach  außen  fort. 

Um  Sicherheitslampen  zu  prüfen,  stellt  man  eine  große  Glasglocke  mit 
der  Öffnung  nach  oben  auf   und  gießt  in  dieselbe  etwas  Äther.     Der  Äther- 


Davy1  sehe  Sicherheitslampe. 
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dampf  bildet  mit  der  Luft  ein  explosives  Gemenge,  und  senkt  man  nun  ein  fung  von 
an  einem  Drahte  befestigtes  brennendes  Kerzchen  in  die  Glocke,  so  entzündet  £m,£o.ert8" 
sich  das  Gasgemenge.    Senkt  man  aber  die  angezündete  Davy'sche  Sicher- 
heitslampe in  die  Glocke,  so  verbrennt  das  explosive  Gemisch  nur  innerhalb 
der  Lampe,  was  man  an  dem  Flackern  und  an  der  Verlängerung  der  Flamme 
der  Lampe  und   dem   allmählich  Glühendwerden  des  Drahtgewebes  erkennt. 

Äthylen,  Call*. 

Synonyma:    Ölbildendes   Gas,  Elayl,   schweres  Kohlenwasserstoffgas, 

Ätherin,  Vinegas;  Ethylhte  (franz.);  Ethylene,  Olefiant  gas,  Heavy  car- 

buretted  Hydrogen  (engl);  dTHiem»  (etilen,  russ.);  Etüeno  (span.). 

Molekulargewicht  C,H4  =  27,82.  Schmelzpunkt  — 169°.  Siedepunkt 
—  103°.  Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Äthylens  0,61.  Gasdichte  28,12 
(H<  =  2);  0,978  (Luft  =  l).  Prozentische  Zusammensetzung:  85,63  Proz. 
Kohlenstoff,  14,37  Proz.  Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen: 
100  ccm  wiegen  0,1265  g  und  enthalten  202,4  ccm  Wasserstoffgas  neben 
0,1084  g  Kohlenstoff. 

Das  Äthylen  ist  ein  Bestandteil  des  Gasgemenges  in  den  Kohlen-  vorkommen 
gruben  und  des  Leuchtgases  aus  Holz,  Harz  und  Steinkohlen,  über-  sndung. 
haupt    gleich   dem  Methan    ein  Bestandteil    der    durch    die  trockene 
Destillation  organischer  Stoffe  erhaltenen  gasförmigen  Produkte. 

Man  erhält  Äthylen  gas  durch  Erwärmen   einer  alkoholischen  Lö-  Darstellung. 
sung  von  Äthylenbromid  (vgl  S.  436)  mit  granuliertem  Zink  oder  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Alkohol: 
C,H5OH  —  H«0   =    CfH« . 

Alkohol  Äthylen 

Das  Äthylen    ist   ein  farbloses  Gas   von  eigentümlichem  Geruch.  Eigen - 
nur  wenig  leichter  als  atmosphärische  Luft.    Infolge  seines  viel  höheren  8chaJtpn- 
Molekulargewichtes  unterscheidet  es  sich  von  dem  Methan  nicht  nur 
durch  seine  größere  Gasdichte,  sondern  auch  durch  seine  leichte  Ver- 
dichtbarkeii 

Äthylen  läßt  sich  bereits  bei  0°  unter  einem  Drucke  von  kaum  45  Atmo- 
sphären zu  einer  Flüssigkeit  verdichten,  deren  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem 
Drucke  bei  —  103,4°  (Travers  und  Senter),  unter  10  mm  Druck  bei  — 150° 
liegt.  Durch  flüssige  Luft  abgekühlt,  krystallisiert  das  Äthylen  und  schmilzt 
bei  — 169°  (Ladenburg).  Das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Äthylens  ist 
sehr  stark  von  der  Temperatur  abhängig  und  beträgt  bei  0°  kaum  0,4 ,  beim 
Schmelzpunkte  0,7. 

Im  Wasser  ist  das  Äthylengas  ziemlich  löslich.  Bei  0°  absorbieren  Lösiichkeit. 
100 ccm  Wasser  25,6 ccm  Gas,  bei  -|-  20°  aber  nur  noch  14 ccm,  das  ^f1" 
Gas  kann  daher  bei  seiner  Bereitung  über  warmem  Wasser  aufgefangen 
werden.  Von  Schwefelsäureanhydrid  und  von  rauchender  Schwefelsäure 
wird  es  in  reichlicher  Menge  absorbiert,  aber  nur  sehr  langsam  und 
schwierig  von  gewöhnlicher  konzentrierter  Schwefelsäure.  Entzündet 
man  ausströmendes  Äthylen,   so  brennt  es  mit  leuchtender  FJamme: 


aiuyieu,    so   urouut    es  mit  icu 
,H<  +  3  0,    =    2C08  4-  2HtO. 
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436     Kohlenwasserstoffe  mit  doppelter  und  mit  ringförmiger  Bindung. 
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Die  heftigste  Explosion  wird  also  erhalten,  wenn  man  1  Volum  Äthylen 
mit  3  Volumen  Sauerstoff  oder  mit  15  Volumen  atmosphärischer  Luft  ge- 
mischt entzündet.  Mit  dem  gleichen  Volum  Sauerstoff  liefert  es  bei  der 
Verpuflfung  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff: 

C,H4  +  0,   =    2  CO  +  2H*. 

Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  zersetzt  sich  das  Äthylen 
unter  Abscheid  ung  von  Kohle. 

Das  Äthylen  ist  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  und  ent- 
spricht der  Konstitutionsformel  CH2=CH3.  Die  beiden  Kohlenstoff- 
Atome  stehen  in  doppelter  Bindung  miteinander. 

Dies  bedingt  ein  charakteristisches  Verhalten  des  Äthylens  und  aller 
ihm  verwandten  Verbindungen  gegen  die  Halogene.  Das  Äthylen  vermag 
Halogene  direkt  zu  addieren;  mit  Chlor  bildet  es  das  „Öl  der  holländischen 
Chemiker"  (duteh  oü)t  jetzt  Äthylenchlorid  genannt,  eine  farblose,  äthe- 
risch riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  84°,  mit  Brom  das  Äthylen- 
brom id  (Siedepunkt  131°,  Schmelzpunkt  9°): 

H4C=CH«  +  Br,   =    BrH,C-CH,Br; 
mit  Jod  das  Äthylen  Jodid,  JH4C-CHtJ  (Schmelzpunkt  81°).    Wegen  seines 
Verhaltens   gegen  das  Chlor  erhielt  das  Äthylen  den  älteren  Namen  Ölbil- 
dendes Gas. 

Wie  das  Äthylengas  sich  aus  Weingeist  durch  Wasserentziehung  bildet, 
so  läßt  es  sich  auch  unter  Vermittelung  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
wieder  mit  Wasser  zu  Weingeist  vereinigen.  Nachdem  man  in  den  fünfziger 
Jahren  des  neunzehnten  Jahrhunderts  erkannt  hatte,  daß  das  Äthylen  in 
den  fetten  Gasen,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  Braunkohle  und 
bei  der  Parafflndarstellung  aus  Braunkohlenteer  in  reichlicher  Menge  erhalten 
werden,  zu  hohen  Prozentsätzen  vorkommt,  bemühte  man  sich  um  die  Her- 
stellung des  sogenannten  Mineral  Spiritus,  d.  h.  um  die  synthetische  Dar- 
stellung von  Weingeist  aus  Äthylen.  Die  glatte  Addition  des  Wassers  an 
Äthylen  bietet  aber  gewisse  technische  Schwierigkeiten,  welche  den  Mineral- 
spiritus gegenüber  dem  als  landwirtschaftliches  Nebenprodukt  erhaltenen 
nicht  konkurrenzfähig  erscheinen  ließen,  selbst  wenn  man  als  Ausgangs- 
material das  damals  fast  völlig  wertlose  Äthylengas  (Olgas)  der  Paraffin- 
fabriken wählte.  Neuerdings  hat  man  daran  gedacht,  Äthylen  für  Spiritus 
aus  dem  Acetylen,  welches  jetzt  billig  aus  Calciumkarbid  gewonnen  werden 
kann,  durch  Reduktion  herzustellen: 

CgH,  +  2H    =    C£H4, 
eine  solche  Reduktion  stellt  sich  aber  praktisch  viel  zu  teuer. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Äthylenreihe  leiten  sich  vom  Äthylen 
durch  Ersatz  seiner  Wasserstoffatome  durch  Methyl  ab.  Sie  besitzen 
die  Zusammensetzung  CnH2n.  Dieselbe  Zusammensetzung  zeigen  auch 
gesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit  ringförmiger  Bindung,  z.  B.  die 
Naphtene,  welche  einen  wesentlichen  Bestandteil  des  Erdöls  der  Alten 
Welt  ausmachen. 
Verwcn-  Alle   diese  Kohlenwasserstoffe   haben   dieselbe  prozentische   Zusammen- 

Ät!nitkr       setzun£  wie  das  Äthylen  (85,63  Proz.  Kohlenstoff,    14,37  Proz.  Wasserstoff). 
knhifu-         Entsprechend    ihrem    höheren  Kohlenstoffgehalte    besitzen    sie    eine   höhere 
wii-Kerstoffe.  Leuchtkraft,    als    die    in    dem    amerikanischen    Petroleum    vorherrschenden 
Paraffine,   bedürfen   aber  zur   rußfreien  Verbrennung   eines   stärkeren  Luft- 
zutritts.    Ihre    Kapillaritätskonstante   ist  höher  als  diejenige    der  Paraffine ; 


Miin-nil- 
»piritn*. 


Äthvlcu- 

reihe. 

Naphtene. 
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daher  steigt  das  Erdöl  von  Baku  schneller  in  dem  Dochte  in  die  Höhe  und 
nährt  die  Flamme  besser  als  das  amerikanische  Öl. 

Technik  und  Experimente  mit  Äthylen. 

Zur  Darstellung  des  Äthylens  werden  1650  ccm  Weingeist  (96  Proz.)  Darstellung 
init  1450  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt,  so  viel  reiner  Seesand  j^^yien». 
zugegeben,  daß  ein  dicker  Brei  entsteht,  und  in  einem  Fünfliterkolben  auf 
dem  Gasofen  erhitzt.  Das  unter  starkem  Aufschäumen  entweichende  Äthylen- 
gas ist  mit  viel  Schwefeldioxyd  verunreinigt  und  wird  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  mit  konzentrierter  Katronlauge  gereinigt,  dann  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  getrocknet.  —  Reiner  erhält  man  das  Gas  in  dem  für 
die  Darstellung  von  Kohlenoxyd  aus  Ameisensäure  (8.  428)  beschriebenen 
Apparate:  Man  beschickt  den  Kolben  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  der 
man  so  viel  gesättigte  Eisen vitriollösung  zufügt,  daß  ihr  Siedepunkt  auf  160° 
herabsinkt.  Durch  das  Bohr  mit  den  feinen  Öffnungen  läßt  man  in  die  siedende 
Säure  Weingeist  treten  und  sorgt  dafür,  daß  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
«ich  genau  zwischen  160  und  165°  hält,  da  bei  niederer  Temperatur  statt 
Äthylen  Äthyläther  (CtH5)sO  entsteht,  bei  höherer  Temperatur  aber 
Schwefeldioxyd  unter  Verkohlung  (Lennox). 

Mißt  man  genau  gleiche  Volumina  Äthylen  und  Sauerstoff  ab,  so  kann  Verpuffung 

man  das  Gemisch  in  einer  an  beiden  Enden  geschlossenen,  von  außen  durch  von  Äthylen 

°  mit  wenig 

Wasser   gekühlten   Bleischlange   mit    Hilfe   des    elektrischen    Funkens   ohne  Sauerstoff. 

Gefahr  verpuffen.  Nach  dem  Wiedererkalten  zeigt  ein  eingeschaltetes  Mano- 
meter einen  auf  das  Doppelte  erhöhten  Druck  (vgl.  S.  436),  und  beim  Öffnen 
der  Schlange  entweicht  ein  mit  nichtleuchtender,  bläulicher  Flamme 
brennbares  Gasgemisch  (Dixon). 

Acetylen,  C2H2. 

Synonyma:  Äthin;  Klumegas;  JnlensivJeuchtgas ;  AcetyUne  (franz.); 
Acetylene  (engl);  Aue-nuem,  (azäilen,  russ.);  Aceiileno  (span.). 

Molekulargewicht  C^H*  =  25,82.  Schmelzpunkt  —  81°,  Siedepunkt  —  84°. 
Spezifisches  Gewicht  des  flüssigen  Acetylens  0,45  bei  0°.  Gasdichte  26,46 
(H,  =  2);  0,92  (Luft  =  1).  Prozentische  Zusammensetzung:  92,26  Proz. 
Kohlenstoff,  7,74  Proz.  Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen: 
100  ccm  wiegen  0,1170g  und  enthalten  rund  100  ccm  Wasserstoffgas  neben 
0,1080  g  Kohlenstoff. 

Das  Acetylen  ist  ein  Bestandteil  der  Produkte  der  unvollständigen  Bildung 
Verbrennung  des  Leuchtgases,  findet  sich  auch  in  kleiner  Menge  im  kommen. 
Leuchtgase,   und  in  etwas  größerer  in  dem  äthylenreichen  Ölgase.     Es 
bildet    sich   ferner  bei   der  Zersetzung  vieler  Metallverbindungen   des 
Kohlenstoffs  (Karbide)  durch  Wasser  oder  durch  verdünnte  Säuren. 

Zur  Darstellung  des  Acetylens  zersetzt  man  technisches  Calcium-  Darstellung. 
karbid  CaC2  mit  Wasser: 

CaC,  +  2H20   =    Ca(OH)8  +  CaHg. 

Hohes  Acetylengas  enthält  manchmal  Ammoniak  und  auch  wohl  etwas  Beiiiigun«. 
Schwefelwasserstoff,    namentlich    aber    häufig    Phosphorwasserstoff   als 
eine  sehr  lästige   und   für  die  Leuchtkraft  schädliche  Verunreinigung.    Blei- 
acetatlösung,    Chromsäurelösung,   Bleichlauge   oder  basischer  Chlorkalk  sind 
geeignete  Reinigungsmittel. 
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Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenartigem  Gerach;  der  Ge- 
ruch des  reinen  Gases  ist  nicht  unangenehm,  der  des  phosphorwasser- 
s toff haltigen  ist  es  natürlich  in  hohem  Grade  (vgl.  S.  355).  Das  Gas 
läßt  sich  ungefähr  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  Kohlendioxyd 
verflüssigen;  der  dazu  erforderliche  Druck  beträgt  bei  0°  nur  211/*  at. 

Dementsprechend  liegt  der  kritische  Punkt  des  Acetylens  etwas  höher 
als  derjenige  des  Kohlendioxyds,  nämlich  bei  37°;  der  kritische  Druck  be- 
trägt dabei  67  at.  Das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Acetylens  betragt 
0,45  bei  0°.  Das  stark  komprimierte  Gas  gibt  ein  Absorptionsspektrum, 
welches  sich  namentlich  durch  drei  Linien  im  Orange  auszeichnet  (Baccei). 
Das  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  (8.  42)  beträgt  1,26,  ähnlich  wie 
bei  Stickoxydul,  Ammoniak  und  Schwefeldioxyd. 

Das  Acetylengas  ist  bei  Zimmertemperatur  ungefähr  in  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  löslich,  es  wird  daher  in  Gasbehältern  über 
Salzwasser  aufbewahrt. 

Organische  Flüssigkeiten  (Chloroform,  Benzol,  Weingeist,  Eisessig, 
Amylalkohol)  lösen  das  Acetylen  noch  bedeutend  leichter.  Ein  hervorragendes 
Lösungsmittel  für  Acetylen  ist  aber  das  Aceton,  welches  bei  15°  unter  ge- 
wöhnlichem Drucke  sein  25  f acnes  Volumen  Acetylen  aufnimmt.  Da  die 
Löslichkeit  des  Gases  nahezu  dem  Drucke  proportional  ist,  so  nimmt  1  Liter 
Aceton  bei  12  at  Druck  etwa  300  Liter  Acetylengas  auf. 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  erinnert  das  Acetylen  sehr  an 
einige  Verbindungen  des  Stickstoffs,  welche  2  Atome  Stickstoff  in  mehr- 
facher Bindung  enthalten.  Im  Gegensatze  zu  dem  Methan  und  dem 
Äthylen  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Säure;  seine  Wasserstoff- 
atome sind  durch  Metalle  ersetzbar.  So  wird  das  Silber  und  das 
Quecksilber  weiß,  das  einwertige  Kupfer  rotbraun  gefällt,  wenn  man  in 
ihre  Lösungen  Acetylengas  einleitet. 

Außerdem  besitzt  das  Acetylen,  wenigstens  im  komprimierten  Zustande, 
noch  eine  andere  außerordentlich  merkwürdige  Eigenschaft,  die  ebenfalls  an 
einige  Verbindungen  (untersalpetrige  Säure,  Diazoverbindungen,  Stickwasser- 
stoffsäure) erinnert,  welche  2  Atome  Stickstoff  in  mehrfacher  Bindung  ent- 
halten: es  ist  explosiv,  d.h.  es  vermag  sich  unter  dem  Einflüsse  von 
Schlag,  Stoß,  elektrischen  Funken  und  namentlich  unter  dem  Einflüsse  einer 
Knallquecksilberzündung  spontan  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  in 
seine  Bestandteile  zu  zersetzen: 

CfiH8    =    2  0  +  Ht . 

Es  liefert  also  sein  gleiches  Volum  an  Wasserstoffgas.  Da  sich  dieses 
Wasserstoffgas  als  ein  vollkommenes  Gas  (8.  25)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  zur  Flüssigkeit  verdichten  läßt  (S.  121),  so  sind  Gefäße  mit  flüssigem 
Acetylen  aus  demselben  Grunde  gefährlich,  wie  Gefäße  mit  flüssigem  Schwefel- 
wasserstoffgas (S.  276) ;  selbst  wenn  die  Zersetzung  des  flüssigen  Acetylens  nicht 
explosionsartig,  sondern  allmählich  erfolgt,  muß  sie  durch  den  entwickelten 
Wasserstoff  druck  schließlich  zur  Zertrümmerung  des  Gefäßes  führen.  Gas- 
förmiges Acetylen  ist  nur  dann  explosiv,  wenn  es  unter  starkem  Drucke 
steht ;  bei  einem  Drucke  von  2  at  gelingt  es  noch ,  die  durch  eine  kräftige 
Knallquecksilberexplosion  eingeleitete  Zersetzung  auf  das  Acetylengas  zu 
übertragen;  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  und  auch  unter  einem 
Drucke  von  ll/4at  ist  dies  durchaus  nicht  mehr  möglich;  es  tritt  eine  lokale 
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Kohleabscheidung  ein ,  aber  die  Explosionswelle  pflanzt  sich  in  dem  Gase 
nicht  mehr  fort.  Beimengungen  anderer  Gase,  z.  B.  von  Äthylen-  oder  Olgas, 
machen  das  Acetylen  auch  hei  höheren  Drucken  unempfänglich  gegen  Knall- 
quecksilberziindungen  und  andere  starke  Erschütterungen.  Auch  die  hoch- 
prozentigen Lösungen  des  Acetylens  in  Aceton  sind  nicht  zur  Explosion  zu 
bringen. 

Bei  der  Zersetzung   des  Acetylens    scheidet  sich  der  Kohlenstoff  Acetyien- 
unter  geeigneten  Bedingungen  in  außerordentlich  feiner  Verteilung  als 
ganz  zarter  Kuß  ab,    der  unter  dem  Namen  Acetylen  schwarz  im 
Handel  ist. 

Bei  der  spontanen  Zersetzung  des  Acetylens,  die  auch  beim  Durch-  verbren- 
leiten  des  Gases  durch  glühende  Röhren  unter  Graphitbildung  statt-  wärme  des 
findet,  tritt  Wärmeentwickelung  ein.     Dieser  Umstand  erhöht  auch  die     cety  ens 
Verbrennungswärme  des  Acetylens,  welche  für  das  Mol  (S.  39)  den 
hohen  Wert  von  310  Kai  annimmt  (Wasserstoff  liefert  69,  Eohlenoxyd 
68  Kai).     Läßt  man  das  Acetylen,  ohne  es  mit  überschüssigem  Sauer- 
stoff zu  mischen,  an  der  Luft  verbrennen,  so  tritt  ein  merkwürdiger 
Umstand  auf,  welcher  die  Wärmeerzeugung  verringert:  ein  erheb- 
licher Teil  der  in  dem  Acetylenmolekül  schlummernden   Energie  wird 
in  Lichtenergie    übergeführt.      Auch    die   spontane   Zersetzung  des  Direkte Um- 
Acetylens  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist   von  sehr   starker  Licht-  <S*ni»ober 
entwickelung  begleitet.    In  einem  geeigneten  Brenner  beträgt  die  Hellig-  SJJEP*  m 
keit   der  Acetylenflamme  1  Normalkerze   für  jeden  stündlichen  Liter-  ener»*ie- 
verbrauch.     Ein  Acetylenblaubrenner  mit  Glühstrumpf  kommt  auf  drei 
Kerzen  pro  Liter.     Die  Leuchtkraft  des  Äthylens  (S.  435)  und  anderer 
kohlenstoffreicher  Verbindungen  wird  dadurch  erklärt,  daß  sich  in  der 
Flamme  vorübergehend  Acetylen  bildet. 

Eine  unter  ganz  schwachem  Drucke  brennende  Acetylenflamme  ist  röt-  Acetyieu- 
lich  trübe  und  entsendet  an  ihrer  Spitze  beständig  zarte  Rußhäutchen  in  die  flanune 
Luft;   sobald  man  aber  das  Gas  unter  starkem  Drucke  ausströmen  läßt,  ist 
die  Flamme  sehr  hell,  völlig  rußfrei  und  blendendweiß. 

Die  Ausströmungsgeschwindigkeit  des  Acetylens  ist,  entsprechend  Ausatrö- 
seinem  hohen   spezifischen  Gewichte,  erheblich  geringer    als  diejenige  geschwin- 
des Methans  und  der  meisten  anderen   brennbaren  Gase.     Die  durch  **&*&• 
dieselbe  Öffnung  unter  gleichem  Drucke  in   der  Zeiteinheit  entleerten 
Mengen  _Acetylen    und   Methan    oder  Leuchtgas   verhalten    sich    etwa 
wie  1 :  \/2. 

Die  Explosivität  einer  Mischung  von  Acetylengas  mit  Luft  fängt  an,  Acetyien- 
wenn  man  1  Volum  des  Gases  mit  wenigstens  ll/4  Volumen  Luft  gemischt  k11»11«»»- 
hat,  erreicht  ihr  Maximum  bei  12  Volumen  Luft  und  hört  auf,  wenn  das 
Gas  mit  20  Volumen  oder  noch  mehr  Luft  gemischt  ist.  In  der  geeigneten 
Mischung  mit  Luft  explodiert  das  Acetylengas  erheblich  stärker  als  Leucht- 
gas. Auch  ist  von  praktischer  Wichtigkeit,  daß  Acetylengas  in  der  Luft 
weder  aufsteigt  noch  zu  Boden  sinkt  und  daß  beim  Fortleiten  von  Acetylen 
Druckänderungen  wegen  der  Höhe  des  Rohrnetzes  nicht  eintreten,  da  sein 
spezifisches  Gewicht  sich  von  demjenigen  der  Luft  nur  wenig  unter- 
scheidet. 
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Die  hohe  chemische  Energie  des  Acetylen b,  welche  sich  in  seiner 
großen  Verbrenn  ungs  wärme  und  in  seiner  Explosivität  zeigt,  findet 
ihre  Erklärung  durch  die  eigenartige  Konstitution  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs, welche  an  diejenige  der  Diazoverbindungen  (S.  160  und  196)  er- 
innert. Während  bei  dem  Methan  alle  vier  Affinitäten  des  Kohlenstoff- 
atoms mit  Wasserstoff  gesättigt  sind,  ist  das  Acetylen,  in  noch  viel 
höherem  Maße  wie  das  Äthylen,  als  eine  ungesättigte  Verbindung 
zu  bezeichnen.  Jedes  seiner  beiden  Kohlen stoffatome  ist  nur  mit  einem 
einzigen  Wasserstoffatom  verbunden,  und  wir  müssen  daher  zwischen 
den  beiden  Kohlenstoffatomen  eine  dreifache  Bindung  annehmen: 

CH=CH. 

Dementsprechend  vermag  das  Acetylen  vier  Atome  Chlor,  Brom,  Jod 
oder  Wasserstoff  zu  addieren. 

Die  geringe  Stabilität  der  dreifachen  Kohlenstoffbindung  des  Ace- 
tylen» ergibt  sich  unter  anderem  auch  daraus,  daß  sich  das  Gas  beim  Er- 
wärmen mit  Kupfer-  oder  Nickelpulver  unter  Bildung  fester  und  flüssiger 
Produkte  polymerisiert.  Beim  einfachen  Erhitzen,  namentlich  bei  Gegenwart 
poröser  Stoffe,  wie  Bimsstein  oder  Kohle,  bildet  sich  z.  B.  aus  drei  Molekülen 
Acetylen  ein  Molekül  Benzol  nach  der  Gleichung: 

Der  Kohlenstoff  bildet  also,  ebenso  wie  die  Halogene  (8.  335)  und  vielleicht 
auch  der  Bauerstoff  (S.  150),  mit  Vorliebe  komplexe  Moleküle,  denen  sechs 
Atome  des  mehrwertigen  Elementes  zugrunde  liegen. 

Bei  allen  Acetylenhildungsprozessen ,  welche  in  der  Wärme  ver- 
laufen, pflegt  das  dem  Acetylen  polymere  Benzol  C6H6,  und  zwar  häufig 
als  Hauptprodukt,  aufzutreten.  Das  Benzol  C8H6  siedet  hei  80,4°  und 
schmilzt  bei  +5,4°,  hat  eine  Molekularwärme  von  371/!,  ist  sehr 
flüchtig  und  leicht  löslich  in  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen.  Bei  der 
Erhitzung  verwandelt  es  sich  teilweise  in  Acetylen  zurück,  und  seine 
Anwesenheit  ist  daher  ebenfalls  sehr  wichtig  für  die  Leuchtkraft  von 
Gasen.     Nach  Kekule  besitzt  es  die  ringförmige  Konstitution 
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Das  Acetylen  wurde  im  Jahre  1836  entdeckt.  Bei  der  Bereitung  des 
Kaliums  aus  Ätzkali  und  Kohle  bildet  sich  als  Nebenprodukt  Kalium karbid 
(vgl.  bei  Kalium),  welches  mit  Wasser  Acetylen  entwickelt.  Weil  dieses 
(Jas  somit  als  Nebenprodukt  bei  der  Kaliumbereitung  gewonnen  war,  so 
nannte  man  es  Klumegas.  Denn  durch  Umstellung  der  Buchstaben  des 
Wortes  Kalium  ergibt  sich  das  Wort  Klumia,  welches  zu  Klume  abgekürzt 
wurde.  G  m  e  1  i  n  gibt  bereits  an,  daß  Klumegas  mit  sehr  hell  leuchtender  Flamme 
brennt,  ähnlich  wie  Olgas.  Später  hat  sich  der  Name  Acetylen  dafür  ein- 
gebürgert. Seit  1895  gibt  es  eine  Technik  des  Acetylens,  die  sich  im  An- 
schluß an  die  Karbidindustrie  (vgl.  bei  Calcium)  entwickelt  hat. 
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Das  Acetylen  findet  eine  sehr  vielseitige  Verwendung  als  Energie-  verweu- 
quelle,  speziell  zur  Erzeugung  von  Lichtenergie,  aher  auch  als  Intensiv-  ung' 
heizgas  für  Gasmotoren  und  für  Auerbrenner.  Ferner  dient  das 
Acetylen  in  der  analytischen  Chemie  zweckmäßig  zur  Fällung  des 
Kupfers  und  Palladiums  aus  ihren  Lösungen.  Auch  ist  Acetylen 
das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Acetylentetrachlorid 
C2H2C14  und  -tetrabroinid  C2H2Br4. 

Zum  Nachweis  des  Acetylens  bedient  man   sich  einer  2proz.  Lösung  Nachweis. 
von  Cuprinitrat  (lg),   welche  man   mit  Hydroxylaminsalz  (3g)   und  20proz. 
Ammoniak   (4ccm)    versetzt    hat    (Ilosvay).     Bezüglich    der   quantitativen 
Bestimmung  des  Acetylens  vgl.  bei  Galciumkarbid. 

Während  das  Methan  physiologisch  indifferent  ist,  hat  das  Äthylen  physioiogi- 
und  das  Acetylen,  in  größerer  Menge  der  Atemluft  beigemengt,   be-  JJbaftelfdw 
rauschende    und  betäubende   Eigenschaften.      Die  Wirkungen  pflegen  ^^°'toffe 
aber  in  frischer  Luft  schnell  zu  verschwinden  und  sind  nicht  zu  ver- 
gleichen mit  den  verhängnisvollen  Wirkungen  des  Kohlenoxyds.     Die 
giftigen  Eigenschaften    unreinen  Acetylens   sind  wohl  wesentlich  auf 
Rechnung  des  Phosphorwasserstoffs  zu  setzen,  der  aber  wegen  seines 
knoblauchartigen  Geruches  nicht  leicht  freiwillig  eingeatmet  wird. 

Wenn  ein  Körper  bei  seiner  Verbrennung  weder  brennbare  Gase  liefert,  Theorie  der 
noch  selbst  durch  die  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Hitze  gasförmig  wird,  Flamme, 
«o  kann  er  nicht  mit  Flamme  brennen,  er  wird  nur  glühen  (Kohle,  Eisen). 
Dagegen  brennen  alle  entzündlichen  Gasarten  mit  Flamme,  sowie  alle  Körper, 
welche  entweder  bei  der  durch  ihre  Verbrennung  erzeugten  Hitze 
selbst  gasförmig  werden  (Phosphor,  Schwefel),  oder  gasförmige, 
noch  weiter  brennbare  intermediäre  Verbrennungsprodukte  lie- 
fern (Öl,  Holz,  Steinkohle).  Der  Unterschied  zwischen  einem  Körper, 
der  beim  Brennen  bloß  glüht,  und  einem  anderen,  welcher  mit  Flamme 
brennt,  besteht  also  nur  darin,  daß  im  ersteren  Falle  ein  starrer  Körper,  im 
letzteren  aber  ein  entwickeltes  Gas  brennt. 

Glühende,  reine  Gase  leuchten  äußerst  schwach  (W.  Siemens);  so  ist  Theorie  de* 
die  reine  Wasserstoffgasflamme  kaum  sichtbar,  und  die  des  Weingeistes  im  Leuchtet». 
Sonnenlichte  vollkommen  unsichtbar.  H.  Davy  hat  nun  die  Theorie  auf- 
gestellt, daß  das  Leuchten  der  Flamme  bedingt  sei  durch  das  Vorhandensein 
fester,  glühender,  nicht  flüchtiger  Partikelchen  in  der  Flamme.  Diese  Theorie 
des  Leuchtens  der  Flamme  ist  aber  nicht  für  alle  Fälle  zutreffend.  So 
brennen  z.  B.  Arsen  und  Antimon  im  Ghlorgase  mit  leuchtender  Flamme, 
obgleich  die  Verbrennungsprodukte,  in  diesem  Falle  Chlorarsen  und  Chlor- 
antimon, in  der  Hitze  dampfförmig  sind.  Die  Leuchtkraft  und  die  Tempe- 
ratur eines  brennenden  Gases  wird  auch  durch  seine  Dichtigkeit  wesentlich 
beeinflußt.  So  brennt  Wasserstoff  unter  starkem  Drucke  mit  hell  leuch- 
tender Flamme,  während  umgekehrt  Kerzen  auf  dem  Montblanc  (sonach 
unter  sehr  vermindertem  Luftdrucke)  mit  sehr  geringer  Helligkeit  brennen. 
Andererseits  kann  Verminderung  der  Leuchtkraft  nicht  nur  die  Folge  ge- 
steigerter Oxydation  sein,  sondern  sie  kann  auch  durch  Beimischung  indiffe- 
renter Gase  und  Dämpfe:  der  Kohlensäure,  des  Stickstoffs,  des  Chlorwasser- 
stoffs, ja  selbst  des  "Wasserdampf es ,  und  die  dadurch  bedingte  Verdünnung 
und  Abkühlung  hervorgerufen  sein.  Wir  haben  also  festzuhalten,  daß  nur 
ganz  bestimmte,  mit  großer  Energie  verlaufende  chemische  Prozesse,  wie 
z.  B.  die  Spaltung  des  Acetylenmoleküls,  des  Phosphor-  und  des  Arsenmoleküls, 
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eine  erhebliche  Ausbeute  an  Lichtenergie  Liefern  und  daß  für  die  leuchtende 
Flamme  praktisch  das  Aeetylen  und  das  ihm  nahe  verwandte  Benzol  die 
wesentlichsten  Lichtquellen  sind. 

Technik  und  Experimente  mit  Aeetylen. 

Fig.  197. 


Acetylenent wicklet  nach  Bucher  (Seitenansicht). 

Fig.  198. 

k        

3_ 


AceUßenent  wicklet  nach  Buch  er  (Ansicht  von  oben). 

Ac.'t.vlen  I**e  Bildung  des  Acetylens    bei   der   unvollständigen  Verbrennung   des 

im*  Li  ucht-  Leuchtgases  zeigt  sich  bei  einem  Bunsenbrenner,  der  mit  zurückgeschlagener 

UJ*'  Flamme,  d.  h.  an  den  unteren  Luftzuführungsöffnungen  brennt.     Saugt  man 

die   Produkte   der   unvollständigen    Verbrennung  durch   ein   Trichterrohr    in 

eine   Waschflasche,    die   eine   mit   überschüssigem  Ammoniak   versetzte   und 
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durch  salzsaures  Hydroxylamin  entfärbte  Kupfersulfatlösung  (vgl.  S.  441,  Ace- 
tylennachweis)  enthält,  so  schlägt  sich  hier  schön  rotes  Acetylenkupfer  nieder. 

Bei   der   Einwirkung   von   Wasser   auf   Calciumkarbid   tritt   eine   sehr  Acetyieu- 
erhebliche   Erhitzung   ein,    die   Zersetzung   verläuft    meist   außerordentlich  im  Kipp! *- 
stürmisch  und  ist  daher  nicht  ganz  leicht  zu  regulieren.    Eine  gleichmäßige  when  Anm- 
und   dabei  doch   sehr  reichliche   Gasentwickelung  erzielt  man  in  dem  auf  rate< 
8.  301  für  die  Darstellung  von  Salzsäuregas  beschriebenen  Apparate  (Fig.  145). 
Will  man  in  diesem  Apparate  Acetylen  darstellen,  so  füllt  man  die  Kugel  des 
Kipp'&chen  Apparates  mit  Calciumkarbid,  wobei  die  Karbidstücke  aber  nicht 
direkt   auf   der   Glaswandung   aufliegen   dürfen,    da    sie    sonst    durch    die 
Reaktionswärme  den  Apparat  zum  Zerspringen  bringen  würden.    Das  Unter- 
legen  einer  nicht  zu  dünnen  Gummischeibe  genügt,   um  dies  zu   verhüten. 
Dann  fällt  man  in  den  zusammengestellten  Apparat  so  viel  Salzwasser,  daß 
das  Karbid  noch  nicht  davon  benetzt  wird,  und  läßt  nun  aus  dem  Trichter- 
rohre T  Salzlösung  zutropfen.    Die  Salzlösung  wirkt  auf  das  Karbid  weniger 
heftig  ein  als  reines  Wasser ;  noch  gleichmäßiger  geht  die  Entwickelung  mit 
einer  20-   bis  30proz.  Zuckerlösung  oder  mit   verdünntem  Weingeist  von 
statten. 

Ein  wirklioh  reines  Acetylengas  läßt  sich  jedoch  in  derartigen  Tropf-  Apparat  von 
apparaten  überhaupt  nicht  erreichen,  da  infolge  der  Abwesenheit  über-  uc  er* 
sohüssigen  Wassers  sich  dem  Gase  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  bei- 
mischen und,  namentlich  bei  größeren  Apparaten,  infolge  der  starken  Er- 
hitzung auch  Benzol  und  teerige  weitere  Polymerisationsprodukte  des  Acetylens 
auftreten,  worunter  namentlich  die  Leuchtkraft  erheblich  leidet.  Zar  tech- 
nischen Darstellung  des  Acetylens  gibt  man  daher  solchen  Apparaten  den 
Vorzug,  bei  welchen  das  Karbid  in  einen  großen  Überschaß  kalten  Wassers 
eingeführt  wird,  wobei  für  Beseitigung  des  sich  bildenden  Kalkschlammes 
Sorge  zu  tragen  ist.  In  hervorragendem  Maße  genügt  diesen  Bedingungen 
der  Apparat  von  P.  Buch  er  (Fig.  197  und  198).  Nachdem  das  Karbid  in 
groben  Stücken  in  die  durchlochte  Büchse  f  eingeführt  ist,  setzt  man  den 
Deckel  auf  und  legt  die  Büchse  f  mit  den  verlängerten  Enden  ihrer  Achse 
in  die  Spiralkrümmungen  der  knieförmig  gebogenen  eisernen  Arme  x  ein, 
welche  vermittelst  einer  Kurbel  k  um  die  Achse  z  drehbar  sind.  Durch 
Drehen  dieser  Kurbel  gelangt  die  Büchse  f  unter  Wasser  und  befindet  sich, 
nachdem  die  darin  enthaltene  Luft  ins  Freie  gelangt  ist,  unter  dem  dach- 
förmigen Hohlraum  c,  in  dem  sich  das  nunmehr  entwickelte  Acetylengas 
sammelt,  um  weiter  durch  das  Rohr  r  einem  Gasbehälter  zugeführt  zu 
werden.  Zur  Reinigung  leitet  man  das  vollständig  abgekühlte  Gas 
durch  ein  hinter  dem  Gasbehälter  eingeschaltetes  kleines  Gefäß  mit  locke- 
rem, trockenem,  stark  basischem  Chlorkalk.  Dem  Chlorkalk,  wie  dies  bei 
der  aus  Eisenhydroxyd  bestehenden  Leuchtgasreinigungsmasse  früher  üblich 
war,  zur  Auflockerung  Sägespäne  zuzusetzen,  ist  natürlich  ganz  unzu- 
lässig, da  feuchter  Chlorkalk  sich  mit  der  Ligninsubstanz  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung von  Chlormonoxyd ,  welches  mit  Acetylen  ein  explosives  Gas- 
gemenge gibt. 

Außer  derartigen  Apparaten,  welche  mit  der  Hand  bedient  werden,  hat  Acetylen - 
man  auch  zahlreiche  Acetylenautomaten  konstruiert,  welche  in  jedem  »«toraaten. 
Momente  nur  gerade  so  viel  Gas  erzeugen  sollen,  als  benötigt  wird,  und  daher 
die  Aufstellung  eines  größeren  Gasbehälters  erübrigen  sollten.  Es  läßt  sich 
in  der  Tat  ein  sehr  reines  Gas  in  solchen  Einwurfsapparaten  erzeugen,  bei 
denen  die  vorrätige  Karbidmenge  in  eine  Reihe  Einzelportionen  verteilt  ist, 
deren  Einfallen  in  das  Wasser  der  Reihe  nach  durch  das  Niedergehen  der 
Glocke  eines  kleinen  Gasbehälters  auf  rein  mechanische  Weise  ausgelöst  wird. 
Indessen  besteht  bei  solchen  automatischen  Apparaten  das  Bedenken ,  daß 
sich   durch  irgend   eine  8törung  plötzlich   eine   viel  größere  Gasmenge   ent- 
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wickeln  kann»  als  der  Gasbehälter  zu  fassen  vermag.  Hält  man  aber  an 
dem  Prinzipe  fest,  daß  nie  mehr  Karbid  einwurfsfertig  über  dem  Wasser 
lagern  soll,  als  dem  Fassangsraume  des  Gasbehälters  entspricht,  so  fällt  jede 
Veranlassung  zur  Aufstellung  einer  automatischen  Vorrichtung  fort. 

Fig.  199.  Fig.  201. 


Braybrenner,  Außenansicht. 
Fig.  202. 


Doppelbrenner  für  Acetylen  in  Edelstein 

gebohrt. 

(Für  einen  Oaskonsum  von  10  Litern 

pro  Stunde.) 


Braybrenner,  Dur  einschnitt. 


Acetylen- 
brenner. 


Die  Verbrennung  des  Acetylens  an  der  Luft  ist  unvollständig,  und  seine 
Flamme  entsendet  an  der  Spitze  große  Mengen  von  sehr  feinem  Ruß,  wenn 
nicht   ganz   bestimmte  Bedingungen   eingeb alten    werden.      Acetylenbrenner 

Fig.  203. 


Fig.  205. 


Fig.  204. 


Doppel- 
breuner 


Einlochbrenner.  Dolanbrenner. 


Braybre nner flamme ,  Seitenansicht. 

müssen  ganz  außerordentlich  fein  geschnitten  oder  gebohrt  sein,  und  das 
Gas  muß  unter  stärkerem  Drucke  (ö  bis  12  cm  Wassersäule)  ausströmen  als 
Leuchtgas.  Sehr  viel  im  Gebrauche  sind  Doppelbrenner,  bei  welchen 
zwei  Gasstrahlen   im   Winkel    von    90°   gegeneinander   geblasen   werden   und 
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dabei,  sich  in  der  zur  Einfallsebene  senkrechten  Ebene  verbreiternd,  eine 
fächerförmige  Flamme  geben.  Bei  dem  in  Fig.  199  dargestellten  Doppel- 
brenner sind  die  Ausströmungsöffnungen  in  Edelstein  (Rubin  oder  Saphir) 
gebohrt  und  zur  Vermeidung  von  Verunreinigungen  mit  einer  durchlochten 
Schutzkappe  (Fig.  200)  versehen.  Auf  einem  ähnlichen  Prinzipe  wie  die 
Doppelbrenner  beruhen  die  Braybrenner,  bei  welchen  ein  und  derselbe  Bruy- 
Brennerkörper  mit  zwei  schrägen,  dicht  aneinander  mündenden  Bohrungen  brenner- 
versehen  ist.  Fig.  201  und  Fig.  202  zeigen  die  Außen  ansieht  und  den 
Durchschnitt  des  Braybrenners  in  seinen  einfachsten  Formen,  Fig.  203  die 
Seitenansicht  der  brennenden  Flamme. 

Nur  für  sehr  kleine  Acetylenflammen  (Acetylenlaternen)  sind  die  einfachen  Kinloch- 
Einlochbrenner  (Fig.  204)  verwendbar;   für  größere  Flammen   kann  man  brenner- 
sich    mit  Vorteil   des   Dolanbrenners    bedienen    (Fig.   205).      Bei   diesem  Dolan- 
Brenner  erhält   der  bei  C    austretende  Gasstrahl  in   der  Kammer   E  einen  brenner- 
Luftmantel.    Die  durch  die  Kanäle  a,  a,  a,  a  ständig  zuströmende  Luft  misebt 
sich   nur  wenig  mit  dem  Acetylen  (Mischung  würde  die  Leuchtkraft  beein- 
trächtigen),  begleitet  aber  die  Flamme  von  allen  Seiten   und  verhindert  so 
das  Bußen. 

Leuchtgas,  Olgas,  Misohgas;  Photometrie. 

Acetylen,  Benzoldampf  und  Äthylen  sind  die  wichtigsten  Bestand-  steinkoh- 
teile  derjenigen  Gase,  welche  zu  Leuchtzwecken  Verwendung  finden;  ga8. 
das  gewöhnliche  Leuchtgas  enthält  diese  Stoffe  alle  drei.  Man  erzeugt 
es  durch  trockene  Destillation  von  Steinkohlen,  denen  man  zur  Erhöhung 
der  Leuchtkraft  des  Gases  häufig  fette  Braunkohle  oder  andere 
bitumenreiche  Stoffe  zusetzt.  Ein  Intensivleuchtgas  läßt  sich  aus 
„Gasöl"  (billige  Nebenprodukte  der  Paraffinindustrie)  in  Apparaten  er- 
zeugen, bei  denen  das  Öl  in  zum  Glühen  erhitzte  Eisenretorten  eintropft 
und  an  deren  heißen  Wänden  in  gasförmige  Produkte  umgewandelt 
wird  (Olgas,  Fettgas). 

Olgas  ist  sehr  reich  an  Äthylen;  seine  Leuchtkraft  läßt  sich  noch  Olgas. 
etwa  auf  das  Dreifache  steigern,  wenn  man  ihm  ein  Drittel  seines  Volumens 
Acetylen  beimengt  (Mischgas  zur  Eisenbahnbeleuchtung).  Das  Stein-  MiBchgas. 
kohlengas  verdankt  dagegen  seine  Leuchtkraft  im  wesentlichen  dem 
Gehalte  an  Benzol;  man  bestimmt  das  Benzol  im  Leuchtgase  durch 
Abkühlen  auf  niedere  Temperatur  ( — 20°  oder  besser  — 80°)  und 
Wägen  des  auskrystallisierten  Benzols. 

Daß  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  durch  Hitze  ein  brennbares  Gas  Geschichte 
auftritt,  fand  Becher  1680  und  Clayton  1739;  die  ersten  Versuche,  diese  ga86sLeUCht 
Tatsache  praktisch  zu  verwerten,  wurden  1785  von  Minckeler  und  1786 
von  Lord  Dundonald  gemacht.  Der  eigentliche  Erfinder  der  noch  heute 
gebräuchlichen  Apparate  zur  Leuchtgaserzeugung  aus  Steinkohlen  ist  aber 
Murdoch  (1792  bis  1796)  und  sein  Schüler  Clegg.  1798  wurde  die  Boul- 
ton- Watt' sehe  Spinnerei  in  London  mit  Gas  beleuchtet,  1812  wurde  das 
Gas  in  London  bereits  zur  Straßenbeleuchtung  angewendet.  In  Paris  wurde 
die  Gasbeleuchtung  1815  eingeführt,  in  Berlin  1826.  Lainpadius  hatte  aber 
schon  1811   Freiberg  mit  Steinkohlengas  beleuchtet. 

Das  Auge  ist  nicht  imstande,  unmittelbar  zu  beurteilen,  wie  viel  Licht- 
mal  eine  Lichtquelle  heller  ist  als  die  andere,  wohl  aber  vermag  es  mit  mc*fcU,lg" 
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Photometer  relativ  großer  Genauigkeit  anzugeben,  wann  zwei  nebeneinander  liegende, 
ford  und"  gleichmäßig  beleuchtete  Flächen  gleich  hell  erscheinen.  Es  müssen 
ßun8en"  Fi     206.  demnach    alle  photome- 

trischen Apparate  so  ein- 
gerichtet werden ,  daß 
auf  irgend  eine  Weise 
die  Helligkeiten,  welche 
die  beiden  miteinander 
zu  vergleichenden  Licht- 
quellen auf  zwei  benach- 
barten Flächen  erzeugen, 
einander  gleich  gemacht 
werden.  Die  meisten  im 
Gebrauche  befindlichen 
Photometer  beruhen  auf 
der  Benutzung  des  pho- 
tometrischen Grundge- 
setzes, daß  die  Helligkeit 
mit  dem  Quadrate  der 
Entfernung  abnimmt, 
die  auf  einer  Fläche  in 


Photometer  mit  Prismenwürfel  nach  Lummer- 
Brodhun. 


Dieses  Gesetz  sagt  aus,  daß  eine  Lichtquelle, 
der  Entfernung  1  die  Helligkeit  1  erzeugt,  auf  der  nämlichen  Fläche  in 
Fitr.  207.        d       c  ^er  E^fernung  2   die  Helligkeit 

V4,  in  der  Entfernung  3  die  Hel- 
ligkeit l/9  und  allgemein  in  der 

Entfernung  r    die  Helligkeit   — - 


l'linto- 
moter  von 
L  <\  in  m  e  r  - 

Hnid  h  u  u. 


L.  W«'bi>rs 
I'hotometiT. 


Amylacetatlampe  (Durchschnitt) . 


erzeugt.  Von  den  dieses  Grund- 
gesetz benutzenden  Photometern 
sind  die  einfachsten  diejenigen 
von  Rumford  und  vonBunsen. 
Eine  noch  größere  Empfindlich- 
keit erzielt  man  mit  dem  Photo- 
meter vonLummer-Brodhun, 
bei  welchem  der  Bunsen'sche 
Fettfleck  durch  eine  optische 
Vorrichtung,  den  Prismen  Würfel, 
ersetzt  ist  (Fig.  206).  Eine  be- 
sondere Bequemlichkeit  bietet  das 
Milchglas  platt  enphotometer 
von  Leonhard  Weber  dadurch, 
daß  es  wie  ein  Fernrohr  auf  die 


Normal- 
licht. 


zu  untersuchende  Lichtquelle  oder  helle  Fläche  gerichtet  werden  kann. 

Für  alle  photometrischen  Versuche  bedarf  man,  um  die  Helligkeit 

in  Normalkerzen  ausdrücken  zu  können,  eines  Vergleichslichtes  von 


Normallicht. 
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stets  konstanter  Helligkeit.  Ein  solches  kann  zweckmäßig  durch  die 
Verbrennung  eines  chemisch  reinen  Körpers  erzeugt  werden.  Nach 
Hef  ner- Alten  eck  bedient  man  sich  der  Amylac etat  lampe  (Fig.  207); 
am  besten  eignet  sich  aber  als  Normallicht  die  Acetylenflamme ,  weil 
sie  besonders  reich  ist  an  den  Strahlen  mittlerer  Brechbarkeit,  welche 
das  Auge  am  schärfsten  wahrzunehmen  und  zu  unterscheiden  vermag 
(H. Erdmann).  Man  läßt  das  Gas  einem  glatt  abgeschnittenen  Thermo- 
meterrohr von  0,05  mm  lichter  Weite  und  15  cm  Länge  entströmen. 


Acetylen  als  Normallicht. 


Farbe 


Rot  .  . 
Orange 
Gelb  . 
Grün  . 
Blau 
Violett 


Aoetyta 


Heinerlicht 


1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 


1,45 
1,22 
1,00 
0,87 
0,72 
0,77 


Argandbrenner 


1,34 
1,13 
1,00 
0,93 
1,27 
1,35 


Auerlicht 


1,03 
1,00 
1,00 
0,86 
0,92 
1,73. 


Der  Verbrauch  an  Acetylengas  für  photometrische  Zwecke  ist  ein  Lichtaus- 
sehr  geringer,  da  selbst  größere  Versuchsbrenner  (Fig.  199,  S.  444) 
nur  5  bis  10  Liter  pro  Stunde  verbrauchen.     Eine  Flamme,  welche  in 
der  Stunde  150  Liter  Gas  verbraucht,  liefert  folgende  Lichtausbeuten: 

bei  Leuchtgas     ........      16  Normalkerzen 

.     Olgas 64 

„     Acetylengas 240  „ 

Berechnet  man  nach  den  photometrischen  Messungen,  ohne  Rück-  vergleich 
sieht  auf  die  Qualität,  die  Preise  für  den  einstündigen  Gebrauch  einer  ner  Licht- 
Lichtquelle  von  16  Normalkerzen  (Hefnerkerzen),   so  kommt  man  un-  que  en* 
gefähr  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Steinkohlengas,  Glühlicht 0,60  Pf. 

2.  Elektrisches  Bogenlicht 0,67  „ 

3.  Petroleumglühlicht 0,75  „ 

4.  Gasolingas,  Glühlicht 0,80  „ 

5.  Gas  seihst  erzeugende  Lampen,  Glühlicht 0,85  „ 

6.  Acetylengaslicht      1,00  „ 

7.  Gewöhnliche  Petroleumlampe 1,15  „ 

8.  Osmiumlampe 1,32  „ 

9.  Tantallicht 1,32  , 

10.  Spiritusglühlicht 1,50  „ 

11.  Petroleum-Blitzbrenner      1,50  „ 

12.  Nernstlampe,  26  Watt  verbrauchend 1,80  „ 

13.  Stein  kohlengas,  Schnitt-  oder  Breitbrenner     .    .    .    .  2,88  , 

14.  Gasolingas,  Schnitt-  oder  Breitbrenner 3,00  „ 

15.  Edison- Glühlicht,  55  Watt  verbrauchend     ....  3,80  ,  . 
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yualitdt  ver- 
schiedener 
Lichtarten. 


Das  Edison -Glühlicht  ermöglicht  kaum  eine  Farbenunterschei- 
dung und  steht  daher  auch  in  der  Qualität  an  letzter  Stelle;  das 
Nernstlicht  besitzt  diesen  Fehler  nicht  und  verbraucht  nur  halb  so  viel 
Energie.  Jedoch  ist  die  Haltbarkeit  des  Glühkörpers  sehr  gering  und 
die  Entflammung  erfolgt  erst  eine  halbe  Minute  nach  Einschalten  des 
Stromes.  In  der  Qualität  ist  an  erster  Stelle  das  Acetylenlicht  zu 
nennen,  welchem  auch  eine  ausgezeichnete  Verteilbarkeit  in  kleine  Einzel- 
lichtquellen eigen  ist;  danach  kommt  neben  der  Osmium-  und  der 
Tautallampe  das  Auerlicht  in  allen  seinen  Formen  und  für  große  Licht- 
quellen das  elektrische  Bogenlicht. 


Schnitt- 
brenner. 
Vergleich 
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Experimente  über  die  Leuchtkraft  der  Gase« 

Zur  Erläuterung-  der  das  Leuchten  der  Flamme  bedingenden  Momente 
läßt  man  Wasserstoffgas ,  Leuchtgas,  ÖJgas  und  Acetylengas  aus  Schnitt- 
brennern (Fig.  208),  aus  Lochbrennern  (Fig.  204  und  205,  8.  444) 
oder  aus  Doppel brennern  (Fig.  199  bis  203,  S.  444)  nebenein- 
ander brennen.  Das  Acetylen  gibt  eine  blendend  weiße  Flamme 
von  außerordentlicher  Lichtintensität,  die  anderen  Gase  geben 
stufenweise  Flammen  von  schwächerer  Leuchtkraft  bis  herab 
zu  dem  Wasserstoffgase,  dessen  Flamme  kaum  sichtbar  ist,  da 
ihr  trotz  großer  Wärmeintensität  gar  keine  Leuchtkraft  zu- 
kommt. Es  läßt  sich  leicht  zeigen,  daß  gerade  mit  der  steigenden 
Lichtproduktion  der  Flammen  eine  Abnahme  der  Wärmeproduk- 
tion verbunden  ist:  bei  der  intensiv  leuchtenden  Acetylenflamme  ist  die 
Ausgabe  an  Lichtenergie  so  erheblich,  daß  die  Flamme,  verglichen  mit  den 
anderen  Flammen,  eine  niedere  Durchsehnittstemperatur  besitzt;  man  kann 
den  Finger  ziemlich  langsam  durch  die  Acetylenflamme  hindurchführen, 
ohne   sich   zu   verbrennen.      Eine    besondere  Aufmerksamkeit  ist  bei   diesen 


Fig.  208. 

i 

Schnitt- 
brenner. 


«■ 


Die  Wasserstoffflamme  wird  durch  Benzoldampf  leuchtend. 

Versuchen  der  richtigen  Auswahl  der  Brenner  zuzuwenden.  Olgas  muß  mau 
seines  höheren  Kohlenstoffgehaltes  wegen  aus  schmaleren  Schnittbrennern 
und  'aus  feineren  Lochbrennern  ausströmen  lassen  als  gewöhnliches  Leuchtgas. 
Gasflammen  von  geringer  Leuchtkraft  führe  man  durch  ein  T-Stück 
ein   wenig  Acetylengas   zu    und  zeige   die   starke  Zunahme   der  Leuchtkraft. 
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Fig.  210. 


Wenn  wir  ein  gutes  Leuchtgas  mit  Acetylen  mischen,  so  finden  wir  eine 
erhebliche  Vermehrung  der  Leuchtkraft.  Bas  ist  aber  nur  bei  bereits  gutem 
Gase  der  Fall.  Wenn  wir  ein  Gas  anwenden,  das  vorwiegend  aus  Wasserstoff 
oder  Kohlenoxydgas  besteht ,  die  beide  gar  nicht  leuchten,  so  brauchen  wir 
unverhältnismäßig  viel  Acetylen,  um  ein  gut  leuchtendes  Gas  zu  erzielen. 

Wenn  man  z.  B.  schlechtes  Leuchtgas,  das  den  gewöhnlichen  Anforde- 
rungen einer  Leistungsfähigkeit  von  mindestens  16  Kerzen  bei  135  Liter  stünd- 
lichem Verbrauch  nicht  entspricht,  sondern  nur 
13  Kerzen  ergibt,  durch  Zusatz  von  Acetylen 
auf  die  um  4,3  Kerzen  höhere  Leuchtkraft  von 
17,3  Kerzen  bringen  will,  bedarf  es  nachLewes 
einer  Zugabe  von  4  Proz.  Acetylen.  Diese  4  Pro- 
zent oder  5,4  Liter  Acetylen  entwickeln  aber,  für 
sieh  verbrannt,  eine  Stunde  lang  9,6  Kerzen 
Leuchtkraft.  Man  kommt  also  wesentlich  billiger 
weg,  wenn  man  Acetylengas  für  sich  verbrennt, 
entweder  rein  oder  als  Mischgas  (S.  445). 

Beim  Karburieren  des  Leuchtgases 
benutzt  man  an  Stelle  des  Acetylens  dessen 
Polymerisationsprodukte,  in  erster  Linie  das 
Benzol  (8.  440).  Um  die  Wichtigkeit  des 
Benzols  für  die  Leuchtkraft  der  Gasflammen 
zu  demonstrieren,  entwickele  man  aus  einem 
Kipp1  sehen  Apparate  oder  auch  einfach  aus 
einer  Woulfe'  sehen  Flasche  Wasserstoff  gas 
und  lasse  das  in  einer  Chlorcalciumröhre  U 
(Fig.  209)  getrocknete  Gas  vor  dem  Anzünden 
durch  eine  Flasche  B  streichen,  in  welcher  sich 
mit  Benzol  getränkte  Watte  befindet:  das  mit 
Benzoldampf  geschwängerte  Wasserstoff  gas  brennt 
nunmehr  mit  stark  leuchtender  Flamme,  welche 
eine  eingebrachte  kalte  Porzellanplatte  durch 
Rußabscheidung  schwärzt. 

Um  zu  zeigen,  daß  auch  ein  fein  verteilter 
glühender  Körper  eine  Flamme  leuchtend  macht, 
gibt  man  in  die  Flasche  des  Apparates  Fig.  209 
statt  Benzol  etwas  Chromylchlorid ,  eine  sehr 
flüchtige  Flüssigkeit.  Das  sich  entwickelnde 
Wasserstoffgas  nimmt  in  diesem  Falle  den  Dampf 
des  Chromylchlorids  mit,  und  zündet  man  das 
entweichende  Gas  an,  so  brennt  es  mit  einer 
leuchtenden,  grünlichweißen  Flamme,  in  der 
fein  verteiltes  glühendes  Chromoxyd  suspendiert 
ist.  Daß  dem  wirklich  so  ist,  zeigt  man  einfach 
dadurch ,  daß  man ,  wie  im  vorigen  Versuche, 
eine  Porzellanplatte  in  die  Flamme  hält.  Es 
schlägt  sich  darauf  schön  grünes  Chromoxyd 
nieder,  welches  sich  auch  beständig  an  der  Aus- 
strömungsöffnung der  Glasröhre  absetzt.  Da 
dieselbe  dadurch  leicht  verstopft  werden  kann, 
so  ist  es  gut,  sie  nicht  zu  enge  zu  machen. 

Noch  deutlicher  läßt  sich  das  Prinzip  der  Gaskarburierung  mittels  des 
in  Fig.  210  dargestellten  Apparates  demonstrieren.  Durch  den  Schlauch  f 
führt  man  ein  nicht  leuchtendes  Gas  (Methan,  Wasserstoff,  Kohlenoxyd)  dem 
bei  g  aufgesetzten  Schnittbrenner  zu,   und   zwar  entweder   durch   das   leere 
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Bohr  a  oder  durch  das  mit  benzolgetränkter  Watte  beschickte  Rohr  b.  Durch 
abwechselndes  Öffnen  und  Schließen  der  Hfthne  d  und  e  hat  man  es  nun 
ganz  in  der  Hand,  die  Flamme  leuchtend  oder  nicht  leuchtend  zu  machen. 
Das  Hütchen  e  ist  notwendig,  um  das  Hineinfallen  von  Benzoltropfen  in  das 
Hahnrohr  e  zu  verhindern. 

Um  die  Tatsache  zu  demonstrieren,  daß  die  Flamme  des  Leuchtgases 
durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  in  ihrer  Leuchtkraft  bedeutend  gesteigert  werden 
kann,  wenn  diese  Zufuhr  innerhalb  gewisser  Grenzen  gehalten  wird,  genügt 
es,  in  Ermangelung  eines  Maugham-Gebläses  (S.  136,  Fig.  53),  ein  so- 
genanntes Gaslötrohr  mit  seinem  Mundende  mit  einem  Sauerstoff gasbeh&lter, 
mit  Beiner  seitwärts  angebrachten  Bohre  aber  mit  der  Gasleitung  in  Verbin- 
dung zu  setzen.  Öffnet  man  den  Gashahn  und  zündet  das  aus  der  Lötrohr- 
spitze  ausströmende  Gas  an,  so  erhält  man  die  Leuchtgasflamme,  läßt  man 
nun  aber  durch  Öffnung  des  Hahnes  des  Sauerstoffgasbehälters  vorsichtig 
Sauerstoffgas  in  die  Flamme  strömen,  so  erhält  man  bei  umsichtig  geregelter 
Sauerstoffzufuhr  eine  höchst  brillante  weiße  Flamme. 


Heizgase  und  Kalorimetrie. 

Acetylen,  Olgas  und  auch  gewöhnliches  Leuchtgas  sind  gleichzeitig 
auch  vorzügliche  Heizgase  von  hohem  kalorimetrischem  Effekt  (S.  126). 
Bei  der  Erzeugung  des  Leuchtgases  geht  aber  meist  nur  ein  kleiner  Teil 
der  angewandten  Steinkohle  in  gasförmige  Heizstoffe  über,  die  Hauptmenge 
bleibt  als  Koks  in  fester  Form  zurück.  Das  Problem,  den  Koks  oder 
andere  sehr  kohlenstoffreiche  Brennmaterialien  in  der  Weise  vollständig 
zu  vergasen,  daß  das  erzeugte  Heizgas  den  größten  Teil  des  der  Kohle 
eigenen  Wärmewertes  noch  in  sich  trägt,  ist  daher  ein  technisch  außer- 
ordentlich wichtiges. 
Wassergas.  Durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  glühende  Kohle  wird  der 

Kohlenstoff  vollkommen  in  gasförmige  Verbindungen  übergeführt;  zu- 
nächst bildet  sich  bei  Temperaturen  unter  600°  Kohlendioxyd  und 
Wasserstoff : 

C  +  2H,0    =    CO.  +  2H,; 

bei  Temperaturen  über  800°  wird  aber  das  Kohlendioxyd  weiter  ver- 
ändert : 

C  +  CO,   =   2CO, 

so  daß  die  Gesamtreaktion,  welche  man  technisch  bei  1000  bis  1200° 
leitet,  wesentlich  nach  der  Gleichung 

C  +  H,0    =    CO  +  H,  —  28  Kai 

zu  verlaufen  scheint.  Der  Prozeß  erfolgt  nur  unter  äußerer  Wärme- 
zufuhr; praktisch  ist  der  Erfolg  der,  daß  der  Wasserdampf  durch 
Einwirkung  des  glühenden  Kohlenstoffs  unter  Verdoppelung  seines 
Volumens  in  ein  brennbares  Gemisch  gleicher  Raumteile  Kohlenoxyd 
und  WasBer stoff  übergeht,  dessen  Heizwert  noch  92  Proz.  von  dem- 
jenigen der  Kohle  beträgt: 

CO  -f  Ht  +  O,   =   CO,  +  H,0  +  125 Kai. 
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Das  Wassergas  wird  unier  anderem  bei  der  Blechschweißarbeit  als 
Heizgas  zur  Erzeugung  sehr  hoher  Temperaturen  angewandt. 

Leitet  man  vorgewärmte  Luft  über  weißglühende  Kohlen,  so  bildet  Luftgas. 
sich  bei  genügender  Abhaltung  der  Wärmeausstrahlung  im  wesentlichen 
Kohlenoxyd,  welches  mit  viel  LuftstickstoS  (2l/s  Volumina  Stickstoff 
auf  1  Volumen  Kohlenoxyd)  gemengt  entweicht.  Dieses  brennbare  Gas, 
welches  freilich  in  der  Praxis  immer  noch  stark  mit  Kohlendioxyd  ver- 
unreinigt erhalten  wird  und  nur  einen  niedrigen  Heizwert  besitzt,  wird 
als  Luftgas  bezeichnet. 

Da  die  Erzeugung  des  Kohlenoxyds  aus  Kohle  mit  einer  gewissen  Dowsongas. 
Wärmeentwickelung  verbunden  ist,  die  bei  der  Fortleitung  des  erzeugten 


Fig.  211 


Siemens1  sehe  Oeneratorfeuerung. 


heißen  Gases  nutzlos  verloren  gehen  würde,  so  kann  man  in  sorgfältig 
konstruierten  Apparaten,  in  denen  die  mit  den  Abgasen  entweichende 
Wärme  möglichst  vollständig  nach  dem  Gegenstromprinzip   zur  Vor- 
wärmung der  Verbrennungsluft  ausgenutzt  wird,  die  exothermische  (mit  Exotherme 
Wärmeentwickelung  verbundene)  Luftgaserzeugung  mit  der  endother-  ^herme^vör- 
mischen  (mit  Wärmeverbrauch  verbundenen)  Wassergaserzeugung  ohne  e&nge. 
äußere  Wärmezufuhr  gleichzeitig  ausführen.     Ein  solcher  Apparat,  in 
welchem   Kohlen  durch   Luft    und  Wasserdampf   gleichzeitig   zersetzt 
werden,  ist  der  Dowsonapparat*      Das  Dowsongas  enthält  neben 
49  Proz.  Stickstoff  und  gegen  7  Proz.  Kohlendioxyd  rund  25  Proz.  Kohlen- 
oxyd, 1 9  Proz.  Wasserstoff  und  Spuren  von  Methan  und  Äthylen.    Noch 
ärmer  an  Wasserstoff  ist  das  Generatorgas,  welches  sich  nach  den-  Generator- 
selben  Prinzipien,  aber  in  mehr  ofenartigen  Apparaten  bildet  und,  ent-  gaB* 
sprechend  seinem  geringeren  Heizwerte,  nicht  zum  weiteren  Transport 
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oder  zum  Betriebe  von  Gaskraftmaschinen  bestimmt  ißt,  sondern  zum 
direkten  Verbrauch  an  Ort  und  Stelle.  Es  enthält  rund  33  Proz. 
Kohlendioxyd. 

In  der  Figur  211  (a.  v.  S.)  iat  ein  Siemens* scher  Generator  im  Quer- 
schnitt dargestellt.  Durch  die  mit  Wasserverschluß  versehene  FüUöffnung  g 
werden  alle  zwei  bis  vier  Stunden  Steinkohlen  eingeschüttet,  welche  dann 
die  schiefe  Ebene  bb  hinabgleiten.  Durch  den  Treppenrost  ec  tritt  eine  be- 
schränkte Menge  von  Luft  und  Wasserdampf  hinzu,  wodurch  eine  unvoll- 
ständige Verbrennung  eingeleitet  wird.  Dem  nach  den  auf  S.  450  gegebenen 
Gleichungen  gebildeten  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  mischen  sich  je  nach 
der  Natur  der  Kohle  noch  mehr  oder  weniger  schwere  Kohlenwasserstoffe 
bei,  welche  bei  B  durch  trockene  Destillation  der  oberen  Kohlenschichten 
entstehen.  Das  brennbare  Gasgemenge  wird  durch  die  Kanäle  C,  JD,  E  den 
Schmelzöfen  zugeführt,  in  welchen  es  mit  vorgewärmter  Luft,  die  man 
durch  besondere  Kanäle  zuführt  (Sekundärluft),  unter  Erzeugung  sehr 
hoher  und  gleichmäßiger  Hitze  verbrennt.  Die  bei  A  eintretende  Luft  wird 
im  Gegensatze  dazu  als  Primärluft  bezeichnet,  x  ist  ein  Überlauf  für 
konstantes  Wasserniveau,  nn  das  Wasserzuleitungsrohr,  u  der  eiserne  Trog, 
in  dem  das  Wasser  durch  strahlende  Wärme  zum  Sieden  kommt;  1  Liter 
Wasser  ersetzt  reichlich  3  cbm  Primärluft,  o  und  h  sind  Öffnungen  für 
Schürstangen. 

Der  Wasserstoff  entsteht  bei  einigen  technischen  Prozessen  als 
schwer  verwertbares  Nebenprodukt ,  z.  B.  bei  der  elektrolytischen  Dar- 
stellung der  Ätzalkalien  und  beim  Parkesieren  des  Bleies,  ist  aber 
im  allgemeinen  als  Heizmaterial  noch  zu  kostspielig  (vgl.  S.  126). 
Methoden  zur  technischen  Darstellung  von  Wasserstoff  in  großem 
Maßstabe  lassen  sich  in  der  Weise  durchführen,  daß  man  ans  dem 
Wassergas  das  Kohlenoxyd  entfernt.  Dies  ist  mit  oder  ohne  Zuhilfe- 
nahme von  Metallen  (Eisen,  Nickel)  möglich ;  die  verschiedenen  hierfür 
vorgeschlagenen  Verfahren  kommen  im  Grunde  alle  darauf  hinaus,  daß 
das  Kohlenoxyd  des  Wassergases  nach  der  Gleichung 

CO  +  H,0  =  CO,  +  H4 
umgesetzt  wird.  Man  erhält  also  schließlich  an  stelle  eines  Kubik- 
meters Wassergas  einen  Kubikmeter  Wasserstoffgas  und  einen  halben 
Kubikmeter  Kohlendioxyd.  Läßt  man  den  Prozeß  kontinuierlich  ver- 
laufen, so  muß  man  das  Kohlendioxyd  absorbieren  (z.  B.  durch  Kalk), 
was  kostspielig  ist;  läßt  man  dagegen  den  Prozeß  unter  Mitwirkung 
von  Metallen,  die  durch  Wasserdampf  oxydiert,  durch  WaBsergas  oder 
Generatorgas  wieder  reduziert  werden,  diskontinuierlich  verlaufen,  so 
kann  man  das  Kohlendioxyd  in  die  Luft  entweichen  lassen  und  das 
Wasserstoffgas  direkt  in  reinem  Zustande  auffangen. 

Sättigt  man  Luft  mit  dem  Dampfe  von  Petroläther,  so  läßt  sich 

dam^ge-1"  ^as  gasf°rmi#e  Gemisch  ähnlich  wie  Leuchtgas  entzünden,   ohne  daß 

buttigt,  i»t     eine  Explosion  eintritt.    Dieses  Behr  merkwürdige  Verhalten  findet 

seine  Erklärung  in  der  hohen  Dampftension  des  Petroläthers.     Diese 

hat  zur  Folge,   daß  die  Luft  durch  die  Beimischung  des  brennbaren 

Dampfes  erheblich  an  Volumen  zunimmt  und  daß  daher  der  Sauerstoff- 
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Fig.  212. 
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gehalt  des  Gemisches  unter  die  Explosionsgrenze  herabge- 
drückt wird. 

Laboratorien  oder  Fabriken  ~  welche  über  keine  Leuchtgasleitung 
verfügen,  können  sich  auf  diesem  Prinzip  ihr  Heizgas  in  dem  Apparate 
von  Burgemeister  (Fig.  212)  erzeugen.  Das 
Rohr  KK  wird  mit  Holzwolle  gefüllt,  auf  welche 
man  aus  dem  Behälter  B  durch  den  Hahn  H 
sehr  flüchtigen  Petroleumäther  vom  spezifischen 
Gewicht  0,63  bis  0,65  eintropfen  läßt,  während 
durch  L  Luft  unter  einem  Überdrucke  von  10 
bis  15  cm  Wassersäule  zuströmt.  Das  erzeugte 
Heizgas  wird  den  Bohren  GG  entnommen;  als 
Leuchtgas  ist  es  wegen  seineB  hohen  Stickstoff- 
und  Sauerstoffgehaltes  nicht  direkt,  wohl  aber 
vorzüglich  im  Auerbrenner  zu  benutzen. 

Als  Aerogengas  (nicht  zu  verwechseln 
mit  Luftgas,  S.  451)  sowie  unter  anderen  Namen 
wird  die  mit  Petroläther  karburierte  Luft  neuer- 
dings auch  für  private  Zwecke  (namentlich  für 
Gasglühlicht)  vielfach  angepriesen.  Dabei  darf 
aber  nicht  vergessen  werden,  daß  dieses  Produkt, 
wenn  die  Leitungsrohre  nicht  überall  in  geheizten 
Räumen  liegen,  sich  bei  Winterkälte  entmischt 
und  daß  sich,  sobald  einmal  verabsäumt  wird, 
den  Petroläther  im  gehörigen  Überschusse  an- 
zuwenden, das  ganze  Rohrnetz  und  namentlich  ein 
etwa  vorhandener  Gasbehälter  mit  einem  höchst 
gefährlichen  explosiven  Gasgemische  anfüllt. 

Zur  Bestimmung  der  bei  chemischen  Re- 
aktionen auftretenden  Wärmemengen  dient  im 

Prinzip  dasselbe  Instrument,  welches  zur  Er-  Gaserzeuger  aus  Luft  mit 
mittelung  spezifischer  Wärmen  (S.  40)  gebraucht  Petroleumäther, 

wird,  nämlich  das  Kalorimeter  (S.  28).     Das  KK  Kupferrohr  von  1,4m 

Eiskalorimeter    von   Bunsen  (S.  73)    ist  aber  Län9e  ^0,16  m Durch- 

T„  ,  ..  ,       .  ,  .  messer.,  mit  HoUwoUe  ge- 

seiner  ganzen  Konstruktion   nach   nicht  geeig-  ^üttt    B  Behälter  mit  Pe- 

net,  die  bei  der  Verbrennung  kohlen  stoffhalti-  troleumäther ,  H  Zutropf- 
ger  Materialien  auftretenden  Wärmemengen  zu  hahn,  L  Luft  Zuführung  s- 
messen.  Bei  festen  Heizmaterialien  bedient  man  roÄr»  GG  Ableitungsrohr 
sich  für  diesen  Zweck  der  Berthelot'schen  für  das  erzeugte  Heiegas- 
Bombe.  Diese  Bombe,  eine  stählerne,  innen  emaillierte,  luftdicht  ver- 
schließbare Kapsel,  wird  mit  einer  abgewogenen  kleinen  Menge  des  Heiz- 
stoffes beschickt,  mit  Sauerstoff  unter  Druck  gefüllt  und  nun  in  ein  Gefäß 
mit  Wasser  versenkt,  dessen  Temperatursteigerung  beim  Verbrennen  der 
eingeschlossenen  Probe  ein  Maß  für  den  Heizwert  abgibt.  Zur  Zündung 
dient  ein  Stückchen  sehr  dünnen  Eisendrahtes,  welches  auf  elektrischem 
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454  Heizwerte  gasförmiger,  flüssiger,  fester  Brennmaterialien. 


Verfahren 
von  Parr. 


Kalori- 
meter von 
Junkers. 


Ist  Heizwert 
und  Ver- 
brennungs- 
wärine  daa- 
selbe? 


Wege  zum  Verbrennen  gebracht  wird.  Neuerdings  wird  das  Verfahren 
von  Parr  empfohlen,  bei  welchem  die  Kohle,  deren  Heizwert  bestimmt 
werden  soll,  mit  Natriumsuperoxyd  vermischt  entzündet  wird,  bei  schwer 
verbrennlichen  Kohlen  unter  Zusatz  gewogener  Mengen  von  Weinsäure  und 
von  Kaliumpersulfat  (Lunge).  Die  Temperaturzunahme  im  Kalorimeter- 
gefäße wird  mit  einem  sehr  genauen  Beckmann'schen  Thermometer 
(S.  76)  festgestellt  und  gibt  direkt  das  Maß  für  den  Heizwert  Für  gas- 
förmige Heizmaterialien  dient  das  Kalorimeter  von  Junkers.  Dieses  vor- 
treffliche Instrument  gestattet  die  in  einem  Bunsenbrenner  erzeugte 
Wärmemenge  vollständig  auf  strömendes  Wasser  zu  übertragen.  Mißt 
man  die  Temperatur  des  zuströmenden,  sowie  die  erhöhte  Temperatur  des 
abfließenden  Wassers  und  bestimmt  durch  eingeschalteten  Präzisions- 
gasmesser den  Verbrauch  an  Gas,  mittels  eines  Meßzylinders  den  Ver- 
brauch an  Wasser  in  der  Zeiteinheit,  so  hat  man  alle  Daten,  um  den 
Heizwert  des  Gases  zu  bestimmen.  Flüssige  Brennstoffe  lassen  sich  in 
demselben  Apparate  untersuchen;  in  diesem  Falle  wird  der  Verbrauch 
an  Brennstoff  durch  die  Gewichtsabnahme  der  Lampe  festgestellt. 

Die  Heizwerte  der  verschiedenen  Brennmaterialien  sind  ganz  außer- 
ordentlich abweichende.  Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  daß  Heizwert  und 
Verbrennungswärme  im  allgemeinen  identische  Zahlen  nicht  sein  können,  da 
der  Endznstand  der  Verbrennungsprodukte  bei  einer  Heizung  in  der  Regel 
ein  anderer  ist  als  bei  der  Verbrennung  im  Kalorimeter.  Insbesondere  kann 
der  Heizwert,  durch  die  Anwesenheit  von  Wasser  in  den  Verbrennungsgasen 
stark  herabgedrückt  werden  (vgl.  die  Zahlen  für  Wasserstoff  in  den  beiden 
folgenden  Tabellen). 

Verb  rennung  8  wärmen  in  großen  Kalorien  pro  Kubikmeter. 


Gewicht  bei  0° 

und 

Normaldruck 

in  kg 


Kalorien 
pro  ebm 


Luftgas 

Generatorgas 

Dowsongas 

Wasserstoff,  zu  Wasserdampf 

WassergaB,  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  von  0° 

Kohlenoxyd,  zu  Kohlendioxyd 

Wasserstoff,  zu  Wasser  von  0° 

Leuchtgas 

Grubengas     

Acetylen 

Äthylen 

Holzkohle,  zu  Kohlenoxyd 

Schwefel  (rhombisch) 

Erdöl  (Baku) 

Kohlenstoff  (reine  Holzkohle),  zu  Kohlendioxyd 
Graphit,  zu  Kohlendioxyd 


1,25 

900 

1,25 

950 

0,96 

1320 

0,090 

2  590 

1,249 

3  020 

1,250 

3  050 

0,090 

3  080 

0,398 

5  000 

0,716 

9  540 

1,16 

12  900 

1,25 

15  100 

1570 

3  830  000 

2070 

4  600  000 

890 

9  900  000 

1570 

12  770  000 

2176 

17  190  000 
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Verbrennungswärmen  in  großen  Kalorien  pro  Kilogramm. 


Luftgas 

Generatorgas 

Dowsongas 

Schwefel  (rhombisch) 

Holzkohle,  zu  Kohlenoxyd 

Kohlenoxyd,  zu  Kohlendioxyd 

Wassergas,    zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  von  0° 

Graphit,  zu  Kohlendioxyd 

Kohlenstoff  (reine  Holzkohle),  zu  Kohlendioxyd  . 
Erdöl  (Baku) 


Acetylen 

Äthylen 

Leuchtgas 

Grubengas 

Wasserstoff,  zu  Wasserdampf  . 

Wasserstoff,  zu  Wasser  von  0° 


zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  von  0° 


718 
758 

1  693 

2  220 
2  440 
2  440 
4  577 

7  900 

8  140 
11000 

11  100 

12  070 

12  570 

13  340 
28  800 
34  200 . 


Die  erste  Tabelle  gibt  an,  wie  viel  Kalorien  pro  Kubikmeter  erzielt  werden; 
hier  stehen  natürlich  die  spezifisch  schweren,  festen  und  flüssigen  Brennstoffe 


Fig.  213. 


Oasofen  für  gelinde  Erhitzung. 

£  Einströmungsöffnung  für  Gas;  B  Ringbrenner  mit  feinen  Löchern; 

8  Schraube  zum  Hoch-  und  NiedrigsteUen  von  R. 

an  besonders  günstiger  Stelle,  und  auch  bei  den  Heizgasen  tritt  die  Überlegenheit 
der  fetten  Gase  gegenüber  den  mageren,  des  Äthylens  gegenüber  [dem  Methan 
klar  hervor.  Dieser  Vergleich  nach  dem  Volumen  leidet  aber  offenbar  an  einer 
gewissen  Einseitigkeit;  das  so  ungemein  leichte,  aber  wegen  seiner  großen 
Molekulargeschwindigkeit  auch  sehr  leicht  transportierbare  Wasserstoffgas 
steht  hier  zu  Unrecht  an  schlechter  Stelle.  Bei  dem  Vergleich  nach  dem 
Gewicht   (zweite  Tabelle)   nimmt  es  dafür   die  beste  Stelle  ein.    Der  hohe 
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Heizwert  des  Erdöls  selbst  im  Vergleich  mit  ganz  reiner  Kohle  (die  ja 
in  praxi  als  Brennmaterial  nie  vorliegt)  erhellt  aus  beiden  Zusammenstel- 
lungen; ebenso  die  große  Überlegenheit  des  Leuchtgases  und  der  übrigen 
Intensivheizgase  über  das  Generatorgas  und  das  Dowsongas.  Wieder  eine 
andere  Reihenfolge  der  Verbrennungswärmen  erhält  man,  wenn  man  die 
Werte  auf  gleiche  Mengen  Verbrennungsluft  bezieht. 

Experimente  und  Technik  der  Heizgase,  Brenner  und  Öfen. 

Entieuch-  Für  gelinde  Erhitzung  eignet  sich  der  durch  Fig.  213  (a.v.  S.)  illu- 

HeizgMen.  strierte  einfache  Gasofen  mit  leuchtendem  Flammenkranz.  Im  allgemeinen 
müssen  aber,  um  Verrußung  zu  vermeiden,  alle  leuchtenden  Gase  zu 
Heizzwecken  vor  der  Verbrennung  mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemischt 
werden.  Um  die  Explosion  des  so  entstehenden  Gasgemenges  zu  ver- 
hindern, gibt  es  zwei  Wege:  entweder  man  läßt  das  Gemisch  durch  ein 

Fig.  214. 


Die  Mitte  einer  großen  Oas flamme  besitzt  niedere  Temperatur. 

Drahtnetz  treten  (vgl.  S.  434),  oder  man  gibt  ihm  in  einem  Rohre  von 
mäßigem  Durchmesser  und  eventuell  noch  verengter  Mündung  eine  die 
Geschwindigkeit  der  Explosionswelle  übersteigende  Strömungsschnellig- 
keit (vgl.  S.  433).  Das  erstere  Prinzip  wird  durch  den  Berliner 
Brenner  (Fig.  214)  verkörpert,  das  zweite  durch  den  Bunsen- 
brenner; der  Dessauer  Brenner  (Fig.  217)  ist  eine  Kombination 
beider  Methoden. 
Experiment  Um  zu  zeigen,  daß  das  Innere  einer  Flamme  kalt  ist  (vgl.  S.  432), 

Berliner™1  legt  man  au^  dft8  Drahtnetz  eines  Berlinerbrenners  eine  kleine  Papier- 
Brenner.  scneibe,  in  deren  Mitte  sich  etwas  Schießpulver  befindet  (Fig.  214). 
Dann  öffnet  man  den  Gashahn  und  entzündet  nach  einigen  Sekunden 
das  Gas  in  einiger  Entfernung  oberhalb  des  Drahtnetzes.  Das  Gas 
brennt  nun  oberhalb  des  Netzes,  allein  das  Schießpulver  in  der 
Mitte  der  Flamme  entzündet  sich  nicht.  Dreht  man  aber  nun  den 
Hahn  allmählich  ab,  bis  die  Verbrennungszone  der  Flamme  mit  dem 
Schießpulver  in  Berührung  kommt,  so  entzündet  sich  das  Pulver,  und 
jetzt  verbrennt  auch  das  Papier. 


Mikrobreimer.     Dessauer  Kocher. 
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Eine  Spezialform  des  Bunsenbrenners,  welche  gestattet,  auch  eine  Mikro- 
ganz kleine  entleuchtete  Flamme  zu  erzeugen,  ist  der  Mikrobrenner 
der  Zentralwerkstatt  in 
Dessau  (Fig.  215).  Der 
durchlochte  und  am  Ge- 
winde g  durch  Auf-  und 
Niederschrauben  verstell- 
bare Schornstein  s  gestattet 
das  direkte  Aufsetzen  eines 
Schälchens,  Uhrglases  oder 
ähnlicher  kleiner  Gefäße. 
Die  Regulierung  der  Luft- 
zufuhr geschieht  bei  7. 

Eine  liegende  Form 
des  Bunsenbrenners  haben 
wir  in  dem  Dessauer 
Kocher  für  analytische 
Zwecke  (Fig.  216)  vor  uns, 
der  mit  aufgesetztem  Eisen- 
ring oder  Aluminiumdreieck 
sich  namentlich  zum  Ab- 
dampfen, Abrauchen  und 
Kalzinieren  bei  quantita- 
tiven Analysen  eignet. 

Bei  dem  Teclubrenner  wird  durch  einen  Konus  die  Luftzufuhr  Dessauer 
verstärkt  und  dadurch   eine  stark  rauschende,    gebläseartige  Flamme 
erzeugt.     Der   Dessauer  Brenner   (Fig.  217,  a.  f.  S.)   besitzt  außer 


Kocher  für 
analytische 
Zwecke. 


Mikrobrenner. 
(x/t  der  natürlichen  Größe.) 


Fig.  216. 


Dessauer  Kocher  für  analytische  Zwecke. 
(V,  der  natürlichen  Größe.) 


diesem  Konus  C  noch  eine  Kapsel  mit  eingelegtem  Drahtsieb  S.  Durch 
dieses  Drahtnetz  wird  nicht  nur  das  Zurückschlagen  beim  Kleinstellen 
des  Brenners  vollkommen  verhindert  (vgl.  S.  455),  sondern  gleichzeitig 
die  übermäßige  Geschwindigkeit  des  Gasluftgemenges  gemindert  und 
eine  sehr  innige  Mischung  erzielt.     Dies  zeigt  sich  an  der  ganz  gleich- 
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Dessauer  Brenner.    Lötrohr. 


Aoetylen- 

blau- 

brenner. 


Verbren- 
nungsofen. 


Das  Löt- 
rohr. 


mäßig  blauen  Farbe  der  ruhigen  Flamme,  welche  Platin  nie  angreift 
und  heiß  genug  ist,  um  Soda  in  einem  Tiegel  zu  schmelzen. 

Einen  noch  höheren  pyrometriachen  Effekt   erzielt   man  mit  den 

I  Fig.  217. 


Fig.  218. 


Dessauer  Brenner1). 

Höhe  240  cm  und  180  cm.  E  und  e 
Einströmungsöffnungen  für  das  Gas; 
0  und  c  Konus  für  kräftige  Luftzu- 
fuhr; S  und  8  Drahtsieb  sur  innigen 
Mischung  von  Luft  und  Gas. 


Verbrennungsofen. 


nach  ähnlichem  Prinzip  konstruier- 
ten Acetylenblaubrennern  (zu 
beziehen  vonW.Güntner  in  Wien). 
Zum  Erhitzen  von  schwer 
schmelzbaren  Glasröhren,  Porzellanröhren  oder  Metallröhren  ordnet  man 
eine  Reihe  von  Bunsenbrennern  oder  besser  von  Dessauer  Brennern  zu 


Fig.  219. 


Fig.  220. 


Veränderung  einer  Spiritusflamme 
durch  das  Lötrohr. 

einem  Ofen  (Fig.  218)  an,  der  wegen  seiner  Verwendbarkeit 
zur  organischen  Elementaranalyse  gewöhnlich  als  Ver- 
brennungsofen bezeichnet  wird. 

Zur  Erzielung  eines  hohen  Hitzegrades  im  kleinen, 
namentlich  bei  der  Analyse  auf  trockenem  Wege,  dient  das 
Lötrohr  (Fig.  219). 


Lötrohr. 


l)  In  verschiedenen  Größen   zu   beziehen  von  der  Zentral- 
werkstatt in  Dessau. 


Glühöfen. 
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Bei  a,  dem  Mundstücke  des  Instrumentes,  bläst  man  mittels  des  Mundes 
Luft  in  das  Instrument,  welche  bei  h,  der  sogenannten  Lötrohrspitze,  aus 
einer  sehr  feinen  Öffnung  austritt.  Hält  man,  während  man  Luft  einbläst, 
diese  Spitze  in  eine  Kerzen-,  Lampen-  oder  Weingeistflamme,  so  wie  es 
Fig.  220  versinnlicht ,  so  erhält  man  eine  sehr  wenig  leuchtende ,  aber  sehr 
heiße  Flamme,  mit  der  man  bedeutende  Wirkungen  auf  kleinem  Baume 
hervorzurufen  vermag. 

Will  man  für  pyrochemische  Zwecke  möglichst  hohe  Temperaturen  Schmeiz- 

erzeugen,    so  bedarf  es   besonderer  Vorrichtungen,    um    die   Wärme-  hohe  Tem- 
peraturen. 
Fig.  221. 


P  er  roV  acher  Ofen  für  Temperaturen  bis  1200°. 

Verluste  durch  Strahlung  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden  und  die  mit 
den  Verbrennungsgasen  fortgehende  Wärme  zur  Vorwärmung  der  Ver- 
brennungsluft auszunutzen.  Bei  sehr  sparsamem  Gasverbrauch  ent- 
spricht solchen  Anforderungen  der  Kössler'sche  Gasofen  (zu  be- 
ziehen von  der  Gold-  und  Silberscheideanstalt  zu  Frankfurt  a.  M.),  in 
welchem  man  etwa  1  kg  Gold  (Schmelzpunkt  1064°,  vgl.  Tabelle  auf 
S.  31)  auf  einmal  zu  schmelzen  vermag.  Ahnlich  wirkt  der  Ofen  von 
Perrot  (Fig.  221),  in  welchem  man  eine  Temperatur  von  1200°  er- 
reicht, und  manche  andere  Konstruktion.     Bei  dem  Ofen  von  Deville 


460 


Forsunkafeuerirog. 


Forsunka- 
feuerung. 


dient  als  Heizmaterial  Kokspulver  oder  Kohlengraphitpulver ,  welches 
durch  ein  kräftiges  Gebläse  verstaubt  und  in  diesem  fein  verteilten 
Zustande  entzündet  wird. 

Auch  in  der  Technik  spielen  die  Kohlenstaubfeuerungen  eine 
gewisse  Rolle;  wo  indessen  ein  flüssiges  Brennmaterial,  also  Kohlen- 
wasserstoffe in  Form  von  Erdöl,  hochsiedenden  Erdölrückständen 
(Masut),    Ölgasteer    oder  flüssigen  Abfällen   der  Paraffinfabrikation  in 

Fig.  222. 


Elektrischer  Flammbogenofen. 
Kohlenelektroden,    eex  Stromzuführung,    c  Stellschraube  zum  Einstellen  des 

Blockes  b. 


genügender  Menge  zur  Verfügung  stehen,  da  bieten  solche  ein  ganz 
vortreffliches  Heizmaterial  dar.  Der  einfache  Apparat,  mit  welchem 
diese  überaus  elegante  Feuerung  nahezu  ganz  selbsttätig  arbeitet,  ist 
die  Forsunka.  Das  flüssige  Heizmaterial  wird  durch  ein  T-Rohr 
mittels  eines  Dampfstrahles  oder  mittels  komprimierter  Luft  angesaugt 
und  durch  eine  Düse  verstäubt.  Hier  tritt  dann  eine  Wolke  von 
Wasserdampf  und  feinen  Öltröpfchen  aus,  welche  sich  leicht  entzünden 
läßt  und  eine  ganz  aschen-  und  rauchfreie  Flamme  liefert,  die  nicht 
selten  in  einer  Länge  von  3  bis  5  m  benutzt  wird.  Die  Forsunka  mit 
Wasserdampf    dient    in    erster   Linie   für  Torpedoboote,  Lokomotiven. 
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Fluß-  und  Seedampfer,  überhaupt  in  Anlagen,  wo  es  auf  hohen  kalori- 
metrischen Effekt  des  Brennmaterials  und  Sauberkeit  des  Betriebes  an- 
kommt; die  Forsunka  mit  Preßluft  dient  wegen  ihres  hohen  pyro- 
metrischen  Effektes  für  Hüttenprozesse. 

Den  höchsten  pyro metrischen  Effekt,   der  denjenigen  der  Knallgasöfen  Elektrische 
(S.  137)  weit  übertrifft,   geben  die  elektrischen  Öfen.    Man  unterscheidet  ofen- 
dabei  Flammbogenöfen  (Fig.  222)  und  Widerstandsöfen.     Ein   Modell  Fiamm- 
eines  "Widerstandsofens  erhält  man,  indem  man  eine  Bogenlichtkohle  (Docht-  ^f"°fen* 
kohle  mit  weichem  Kern)  von  18  mm  Durchmesser  in  gleiche  Hälften  A  und  standsofeu. 
B  schneidet  (Fig.  223) ,  diese  mit  axialen  Bohrungen  von  7  mm  Durchmesser 
versieht  und   beide  Hälften   durch  eine  hineingesteckte  Bogenlichtkohle  von 
7  mm  Durchmesser  so  verbindet,  daß  die  dünnere  Kohle  auf  eine  Länge  von 
70  mm   frei   liegt.     Der   Strom   wird   den    stärkeren  Kohlen   durch  massive 
Kupferklammern   KK  zugeführt.     Das   zu    erhitzende  Material  wickelt  man 
in   eine   starke   Papphülse  PP  ein.    Bei   einer  Stromstärke  von   100  Ampere 
und   einer  Spannung  von  12  Volt  werden   mittels  dieser  Vorrichtung  sowohl 
Aluminiumoxyd   wie   Calciumoxyd   durch   Kohle  in  wenigen  Minuten   redu- 


Fig.  223. 

\i 

A 

^^^*^^l 

**I 

Elektrischer  Widerstandsofen. 

ziert.  —  In  der  Praxis  benutzt  man  als  "Widerstand  Nickeldraht  oder  für 
höhere  Temperaturen  Platin-  und  Iridiumfolie;  diese  Materialien  werden 
um  das  zu  erhitzende  Bohr  gewickelt  oder  in  die  Ofenwandung  eingebettet. 

Eine  besondere  Form  des  "Widerstandsofens  ist  der  Kryptolofen,  bei  Kryptol- 
welchem  der  Baum  zwischen  zwei  Elektroden  mit  „Kryptolmasse"  angefüllt  ö,eu- 
wird ,  d.  h.  mit  zerkleinerter  und  gesiebter  Lichtkohle ,  welche  durch  Zusatz 
von  Tonerde  oder  Magnesia  schwer  verbrennlich  und  schlecht  leitend  ge- 
macht ist.  In  Kryptolofen  läßt  sich  das  Feuer  durch  Anhäufen  oder  Weg- 
scharren der  Kryptolmasse  in  derselben  "Weise  schüren  und  dämpfen,  wie  in 
gewöhnlichen  Kohlenöfen.  Sie  sind  bis  etwa  1100°  verwendbar,  entwickeln 
aber  Kohlenoxyd  und  geben  daher  beim  Öffnen  leicht  kleine  Gasexplosionen. 

Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

Bei  Gegenwart   von  Ätzalkalien    vereinigt   sich  Kohlenstoff  (und  cy»n- 
viele  Kohlenstoffverbindungen)  mit  Stickstoff,  namentlich  wenn  letzterer  wa88er8to  • 
iu  Form  von  Ammoniak  (oder  als  Natriumnitrit)  zugeführt  wird,  zu 
Cyanverbindungen,  welche  als  die  Salze  einer  eigentümlichen  Säure, 
der  Gyanwasserstoffsäure    HCN,    aufzufassen  sind.     Diese  Säure 
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bildet  sich  unter  dem  Einflüsse  der  elektrischen  Entladung  aus  freiem 
Stickgas  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen,  namentlich  leicht  mit  Aoetylen : 

CtH8  +  N,  =   2HCN. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Cyanwasserstoffsäure   dar  durch  Zutropfen   einer  kalten 

Mischung  gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  gepulvertes 
Cyannatrium  oder  durch  Einwirkung  von  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  gelbes  Blutlaugensalz    oder  Ferrocyankalium  K4Fe(CN),   (vgl.  8.  469). 

Bigenscfaai-  Die    wasserfreie   Cyanwasserstoff  säure,    welche    wegen    ihrer   Be- 

BiUssure.  ziehungen  zum  Berlinerblau  auch  Blausäure  genannt  wird,  ist  eine 
überaus  flüchtige,  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  die  auf  der 
Haut  ein  Gefühl  der  Kälte  erzeugt  wie  verdunstender  Äther  und  an- 
gezündet mit  violetter  Flamme  brennt. 

Der  Siedepunkt  liegt  bei  25°;  in  der  Kältemischung  erstarrt  der  Cyan- 
wasserstoff und  schmilzt  bei  — ll0  (Nef).  Er  ist  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnis mischbar  (wässerige  Blausäure).  In  chemischer  Hinsicht  zeigt  der 
Cyanwasserstoff  die  größte  Ähnlichkeit  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren, 
mit  der  Stickwasserstoffsäure  (S.  206)  und  der  salpetrigen  8äure  (S.  190). 
Wie  die  beiden  letztgenannten  Säuren,  so  ist  auch  die  Blausäure  eine  nur 
sehr  schwache  Säure,  die  aber,  wie  alle  Halogenwasserstoffsäuren  und  auch 
die  salpetrige  Säure,  große  Neigung  zeigt,  in  einer  polymeren  Form  von 
sechsfachem  Molekulargewicht  HflC6Ne  aufzutreten.  Werden  in  dieser  Formel 
einige  Wasserstoffatome  durch  ein  mehrwertiges  Metall  (Eisen,  Kobalt)  er- 
setzt, so  entstehen  sehr  beständige,  starke  Säuren,  von  denen  namentlich  die 
eisenhaltigen  sehr  charakteristische  Salze  bilden  (Blutlaugensalz,  Berlinerblau). 

Physioiogi-  Die  Blausäure  gehört  zu  den  stärksten  Giften.    Sowohl  die  Dämpfe 

■chatten*611  a^8  auch  die  wässerige  Lösung  töten  kleine  Tiere  schon  in  sehr  ge- 
ringen Mengen  sofort. 

Für  Menschen  beträgt  die  tödliche  Dosis  der  wasserfreien  Blausäure 
0,05  g ,  in  einzelnen  Fällen  ist  aber  auch  nach  Einnahme  von  1  g  noch 
Wiederherstellung  erfolgt.  Das  wirksamste  Gegenmittel  ist  Sproz.  Wasser- 
stoffsuperoxyd (vgl.  S.  157): 

2HCN  +  H.O,   =   H.NOC-CONH,. 

Oxamid. 

Die  Hauptwirkung  der  Blausäure  besteht  in  der  Lähmung  der  Atmungs- 
organe; damit  hängt  auch  die  medizinische  Verwendung  sehr  verdünnter 
Blausäurelösungen  (Bittermandelwasser,  Kirschlorbeerwasser)  zur  Beruhigung 
der  krankhaft  erregten  oder  entzündeten  Atmungsorgane  und  die  namentlich 
in  Bergländern  beliebte  Verwendung  sehr  dünner,  weingeistiger  Blausäure- 
lösungen als  Genußmittel  (Kirschwasser,  Slibowitz)  zusammen. 

chemische  Die  Blausäure  gehört  zu  den  reaktionsfähigsten  Substanzen  und 

gen*etzun"  bildet  eine  überaus  große  Zahl  wichtiger  Derivate,  deren  Beschreibung 
der  organischen  Chemie  angehört.  Durch  Addition  von  Sauerstoff  liefert 
sie  die  Cyansäure  HCNO,  mit  Schwefel  die  Rhodanwasserstoff- 
säure  HCNS,  durch  Wasserstoffentziehung  bildet  sie  das  Cyan  oder 
Dicyan  NC-CN,  ein  farbloses  Gas  von  aromatischem  Gerüche  (Siede- 
punkt —  20,7°),  welches  sich  aus  dem  im  freien  Zustande  nicht  be- 
ständigen Cyanrest  -CN  in  derselben  Weise  durch  Polymerisation  bildet, 
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wie  z.  B.  das  Chlorgas  Cla  aus  zwei  Atomen  Chlor,  oder  das  Stickstoff- 
tetroxyd  N204  aus  zwei  Nitrogruppen  -N0a  (S.  187). 

Die  Cy ansäure  kann  in  zwei  verschiedenen  Formen  gedacht  werden,  je  isooyan- 
nachdem  darin  ein  Hydroxyl  mit  Gyan  oder  Imid   mit  Karbonyl  verbunden  B&ure* 
angenommen  wird: 

NiC-OH   oder   CO=NH. 

Beide  Formen  sind  in  der  Tat  erhältlich,   wenn  man  den  Wasserstoff  durch 
Äthyl  ersetzt.    Es  existiert  aber  auch  noch  eine  dritte  isomere  Säure,  die 
Knallsäure  (vgl.  bei  Natrium  und  Quecksilber),   welche  ganz  außerordent-  Knallsiure. 
lieh  explosiv  ist  und  den  Sauerstoff  an  Stickstoff  gebunden  enthält: 
(TN-OH   oder   C=N-OH. 

Eine  andere,  ebenfalls  außerordentlich  reaktionsfähige  Verbindung  des  Diazo- 
Kohlenstoffs  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff  ist  das  von  Pechmann  entdeckte  methan- 
Diazomethan  HtCNt,  von  welchem  wir  ein  schwefelhaltiges  Derivat,  die 
Diazomethandisulfosäure  NtC(SOsH)t  (S.  466),  bereits  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Darstellung  von  Hydrazin  (S.  208)  kennen  gelernt  haben.  Das  freie 
Diazomethan  wird  erhalten,  indem  man  methylazosaures  Kalium  in  Äther 
suspendiert  und  Wasser  zutropft  (Hantzsch  und  Lehmann).  Es  ist  unter 
den  Normalbedingungen  luftförmig.  Mit  Salzsäure  reagiert  es  schon  in  der 
Kälte  Behr  lebhaft  unter  Bildung  von  Stickgas  und  Chlormethyl  (S.  476): 

CH.N.  +  HC1    =    CHsOl  +  N,; 
mit  Karbonsäuren  liefert  es  Ester  des  Methylalkohols. 

Von  den  einfachsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Stickstoff,  Harnstoff. 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  sind  noch  die  Amide  der  Kohlensäure  hervor- 
zuheben. Werden  in  der  Kohlensäure  beide  Hydroxyle  durch  eine 
zweiwertige  Gruppe  =NH,  also  durch  Imid  (S.  171),  ersetzt,  so  erhalten 
wir  die  Verbindung  CONH,  das  Imid  der  Kohlensäure  ist  somit  gleich 
zusammengesetzt  und  anscheinend  identisch  mit  der  Cyansäure  (s.  o.). 
Durch  Addition  von  Ammoniak  an  Cyansäure,  durch  Abdampfen  einer 
Lösung  von  Ammoniumcyanat  NH4CN0  oder  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  das  Chlorid  der  Kohlensäure  C0Cla  (S.  468)  erhält  man 
dagegen  eine  Verbindung,  in  welcher  beide  Hydroxyle  der  Kohlensäure 
durch  je  ein  Amid  -NHa  ersetzt  sind: 

yOH  yNH, 

0O<  — ►     0O' 

xOH  XNH, 

Kohlensäure  Harnstoff 

Diese  Verbindung,  welche  außerordentliche  Wichtigkeit  namentlich  als 
Stoffwechselprodukt  des  tierischen  Organismus  besitzt,  wird  als  Karbamid 
oder  Harnstoff  bezeichnet.  Der  Harnstoff  schmilzt  bei  132°  und  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  schwerer  in  Alkohol  löslich;  er  ist  eine  wohlcharak- 
terisierte Base,  von  deren  Salzen  das  Nitrat  durch  Krystallisationsfähigkeit 
ausgezeichnet  ist.    Ein  Mensch  scheidet  am  Tage  etwa  30  g  Harnstoff  aus. 

Wird  in  der  Kohlensäure  nur  ein  Hydroxyl  durch  Amid  -NHa  Karbamio- 
ersetzt,  so  erhalten  wir   eine  einbasische  Säure,  die  Karbaminsäure  8&ure* 
ILjN-COOH,  deren  Ammoniaksalz  im  käuflichen  Ammoniumkarbonat 
als  Beimengung  vorkommt  und  aus  Kohlendioxyd  mit  Ammoniakgas  in 
der  Kälte  entsteht. 
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Wird  in  dem  Harnstoff  auch  noch  das  letzte  Sauerstoffatom  durch  Iniid 
ersetzt,  so  gelangen  wir  zum  Guanidin  HN=C(NH1)1>  dessen  rhodanwaaser- 
stoffsaures  Salz  als  krystallinisch  erstarrte,  in  Wasser  äußerst  leicht  lösliche 
Schmelze  erhalten  wird,  wenn  man  trockenes  Rhodanammonium  20  Stunden 
lang  im  Ölbade  auf  180  bis  190°  erhitzt.  Das  Bhodanguanidin  bildet  große 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  118°.  Freies  Guanidin  ist  eine  sehr  starke  Base, 
welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  wie  Ätzkali.  Das  Guanidinnitrat 
hat  viel  starker  brisante  Eigenschaften  als  das  Ammoniumnitrat  und  hat 
daher  als  aschenfreier  Sprengstoff  trotz  seiner  nicht  ganz  billigen  Herstellungs- 
kosten die  Aufmerksamkeit  der  Kriegstechniker  wachgerufen. 

Die  bereits  betonte  Fähigkeit  des  Stickstoffatoms,  sich  mit  seinesgleichen  zu 
kettenförmigen  und  ringförmigen  Gebilden  zu  vereinigen  (8. 171),  tritt  bei  kohlen- 
stoffhaltigen Verbindungen  und  speziell  beim  Guanidin  ganz  besonders  deut- 
lich hervor.  Durch  die  wasserentziehende  Einwirkung  konzentrierter  Schwefel- 
säure geht  das  Guanidinnitrat  inNitroguanidin  CH4OsN4  über,  in  welchem 
bereits  zwei  Stickstoffatome  als  direkt  miteinander  verbunden  angenommen 
werden  müssen;  durch  Reduktion  erhält  man  Amidoguanidin  CH«N4, 
welches  mit  salpetriger  Säure  das  sogenannte  Diazoguanidin  CHaN5  liefert. 
Dieses  „ Diazoguanidin"  ist  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Stick- 
wasserstoffsäure (8.206)  bekannt;  man  faßt  es  als  ein  Karbamidimidazid 

||  >N-C-NH, 
N'       || 

auf  (Hantzsch).  NH 
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Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Schwefel. 
Schwefelkohlenstoff,  CS2. 

Synonyma:  Carboneum  sulfuratum,  SchwefelaTkokol,  Kohlenstoff disulfid; 
Bisulf  ure  de  carbone  (franz.);  Carbon  disvAfide  (engl.);  GfcpuiiCTUft 
ynepoAi  (sjärnistiuglerod,  russ.);  Sulfuro  decarbono,  Sülfido  carb&nico 

(span.). 

Molekulargewicht  CS,  =  75,57.  Schmelzpunkt  — 113°.  Siedepunkt 
+  46°.  Spezifisches  Gewicht  1,292  bei  0°.  Dampfdichte  77,06  (H,  =  2); 
2,68  (Luft  =  1).  Prozent i sehe  Zusammensetzung:  84.23  Proz.  Schwefel, 
15,77  Proz.  Kohlenstoff. 

Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  den  Produkten  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle.  Er  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  viele  Kohlenstoffverbindungen  und  wird  durch  Einwirkung 
von  Schwefeldampf  auf  rotglühende  Kohle  dargestellt.  Man  bedient 
sich  dabei,  ebenso  wie  bei  der  Phosphordarstellung  (S.  339),  am  besten 
der  elektrischen  Heizung  (Taylor' scher  Ofen). 

Der  käufliche  Schwefelkohlenstoff  ist  durch  gelb  gefärbte,  übelriechende 
Verbindungen  verunreinigt,  von  denen  man  ihn  am  besten  durch  Schütteln 
mit  metallischem  Quecksilber  und  darauf  folgende  Rektifikation  befreit. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  sehr  leicht  bewegliche,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  in  ganz  reinem  Zustande  aromatisch 
riecht  und  farblos  ist,  beim  Aufbewahren  aber  leicht  gelb  wird  und 
einen  widerwärtigen  Geruch  annimmt. 
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Das  spezifische  Gewicht  beträgt  1,292  bei  0°  und  1,2209  beim  Siedepunkt. 
Der  Schwefelkohlenstoff  siedet  bei  46,25°  (Erdmann  und  Unruh),  erstarrt 
erat  bei  sehr  niedriger  Temperatur  und  schmilzt  schon  bei  — 112,8°  (Hol- 
born  und  Wien).  Bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt  sich 
der  Schwefelkohlenstoff  sehr  rasch  unter  starker  Verdunstungskälte,  wobei 
sich  an  der  feuchten  Luft  schneeartige  Kryställohen  (Schwefelkohlenstoff- 
hydrate?)  bilden.  In  Wasser  ist  der  Schwefelkohlenstoff  nur  sehr  wenig 
löslich. 

Der  Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Äther  und 
ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Schwefel  und  Phosphor.  Läßt  man 
solche  Lösungen  langsam  verdunsten,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  oder 
Phosphor  in  wohlausgebildeten  Erystallen  ab.  Auch  Jod  wird  von 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  zwar,  ebenso  wie  von  Chloroform  (S.  323), 
mit  intensiv  violetter  Farbe.  Auch  für  organische  Stoffe  (Kampfer, 
Harze)  ist  Schwefelkohlenstoff  ein  gutes  Lösungsmittel. 

Metalloxyde  werden  bei  Glühhitze  durch  Schwefelkohlenstoffdampf  Chemische 
in  Sulfide  umgewandelt  (Darstellung  von  Aluminiumsulfid),  auch  freie  schatten. 
Metalle  gehen  unter  solchen  Bedingungen  häufig  in  Sulfide  über.     In 
Berührung  mit  Sauerstoff  zeichnet  sich  Schwefelkohlenstoff  durch  seine 
außerordentliche  Entzündlichkeit    aus;    sein  Dampf    entflammt  Entzond- 
sich  an  der  Luft  bereits  bei  einer  Temperatur  von  232°. 

Die  Flamme  des  Schwefelkohlenstoffs  ist  blau,  und  seine  Verbrennungs-  Vor- 
produkte sind  Kohlendioxyd  und  Schwefeldioxyd:  brennung. 

CS,  +  3  08   =    CO,  +  2  SO,  +  263  Kai. 
Diese  Wärmemenge  ist  etwas  größer,  als  die  beim  Verbrennen  von  schwarzer 
Kohle  und   festem  Schwefel  in  den  berechneten  Gewichtsverhältnissen  auf- 
tretende Kalorienzahl ;  ein  Beweis  dafür,  daß  die  Bildung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs aus  seinen  Bestandteilen  unter  Wärmebindung  erfolgt. 

Solche  Verbindungen,  welche,  wie  der  Jodwasserstoff,  dasAcetylen  und  Endotherme 
der  Schwefelkohlenstoff,  nur  unter  Wärme  bin  düng  aus  ihren  Komponenten  J^™" 
entstehen,  werden  als  endotherm  bezeichnet.  Sie  können  unter  Wärme- 
entwickelung in  ihre  Elemente  zerfallen.  So  gelingt  es  durch  eine  kräftige 
Knallquecksilberexplosion,  flüssigen  Schwefelkohlenstoff  in  ein  Gemenge  von 
Kohle  und  Schwefel  zu  verwandeln  (Dixon  und  Busse  Hj.  Durch  den 
Dampf  von  Schwefelkohlenstoff  pflanzt  sich  aber  eine  solche  Zersetzung 
ebenso  wenig  fort,  wie  durch  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  stehen- 
des Acetylengas  (S.  438). 

Der  Schwefelkohlenstoffdampf  besitzt  anästhesierende  und  betau-  physioiogi- 
bende  Eigenschaften  und  bewirkt  bei  längerer  Einwirkung  selbst  klei-  Mhafuin!en~ 
nerer  Mengen  ernsthafte  Vergiftungserscheinungen,  die  sich  namentlich 
auf  das  Nervensystem  erstrecken.  In  schwereren  Fällen  werden  Stö- 
rungen des  Sensoriums  (Geruch,  Geschmack,  Gehör  oder  Sehvermögen) 
und  auch  vollkommenes  Irresein  beobachtet.  Man  erklärt  diese  Gift- 
wirkung des  durch  die  Lungen  aufgenommenen  Schwefelkohlenstoffs 
durch  die  lösende  Wirkung,  welche  dieser  Körper  auf  das  Fett,  die  roten 
Blutkörperchen  und  das  Nerven  mark  ausübt.  Da  *der  Schwefelkohlen- 
stoff als  Lösungsmittel  (vgl.  S.  253)  in  manchen  technischen  Betrieben 
Verwendung  findet,  so  ist  hier  sorgfältiger  Verschluß  der  Apparate  und 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  «jq 


466 


Kohlenoxy  sulfld.     Tetrachlorkohlenstoff. 


Geschicht- 
liche«. 


Thiokohlen- 
e&ure. 


Kohlen- 
oxyeulfld. 


Amido- 
me than- 
(HhuIIo- 
wlure. 


Diazo- 
methan- 
diwulfo- 
sfture. 


gute  Lüftung  der  Fabrikräume  nicht  nur  im  feuerpolizeilichen,  sondern 
auch  im  sanitären  Interesse  geboten. 

Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  im  Jahre  1796  gelegentlich  hüttentech- 
nischer Untersuchungen  von  Lampadius  in  Freiberg  entdeckt,  zunächst 
seiner  Flüchtigkeit  wegen  mit  dem  Weingeist  verglichen  und  als  Schwefel- 
alkohol bezeichnet,  so  lange  seine  Zusammensetzung  noch  nicht  fest- 
gestellt war. 

Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  mit  Schwefelalkalien  zu  den  8alzen 
der  T hio kohlen  säure  CS  (SH)„  welche  in  freiem  Zustande  nicht  beständig 
ist,  sondern  sich  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  wieder  in  Schwefel- 
kohlenstoff zurückverwandelt.  Die  Thiokohlensäure  verhält  sich  also  ganz 
analog  der  freien  Kohlensäure: 

CS^H),    =    CS,  +  H.S; 

CO(OH)t  ==   00,+  HtO. 

Der  zwischen  dem  Kohlendioxyd  und  dem  Kohlendisulfid  (Schwefel- 
kohlenstoff) in  der  Mitte  stehende  Körper,  das  Kohlenoxysulfid, 
COS  =  59,62,  findet  sich  anscheinend  in  vielen  Mineralquellen  als 
wirksamer  Bestandteil  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  Schwefeldampf  bei  Glühhitze. 

Man  gewinnt  das  Kohlenoxysulfid  durch  inniges  Mischen  von  1  Liter 
kalter,  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,58)  mit  350g  fein- 
gepulvertem Bhodankalium  und  vorsichtiges  Erwärmen  in  einem  das  ganze 
Entwickelungsgefäß  umspülenden  Wasserbade  bei  30°.  Das  Gas  wird  mit  Kali- 
lauge gewaschen  und  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist 
färb-  und  geruchlos  und  besitzt  die  Dichte  2,11  (berechnet  2,07).  Bei  0°  ver- 
dichtet es  sich  unter  einem  Drucke  von  12%  at  zu  einer  Flüssigkeit,  die  bei 
— 108°  erstarrt  und  unter  Atmosphärendruck  bei  — 47*  siedet  (H.  Erdmann). 
Das  spezifische  Gewicht  beträgt  beim  Siedepunkte  1,07.  Wasser  absorbiert 
etwa  sein  gleiches  Volumen  Kohlenoxysulfidgas ;  die  Lösung  zersetzt  sich 
langsam  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoff. 

Eine  sehr  interessante  schwefelhaltige  Verbindung  des  Kohlenstoffs 
ist  die  Amidomethandisulfosäure  H2N-CH(S08H)2,  die  sich  beim  Ein- 
tragen von  gepulvertem  Gyankalium  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Kalium disulfit  bildet  und  durch  konzentrierte  Salzsäure  aus  dieser 
Lösung  in  Form  ihres  schwer  löslichen  sauren  Kaliumsalzes  abgeschieden 
werden  kann  (vgl.  S.  469). 

Vermischt  man  das  saure  Kaliumsalz  der  Amidomethandisulfosäure  (23  g) 
mit  Wasser  (34  ccm)  und  gibt  eine  66  proz.  Kaliumnitritlösung  (15  g)  hinzu, 
so  geht  das  Salz  in  Lösung,  und  aus  der  orangegelben  Flüssigkeit  scheidet 
sich  nach  dem  Alkalischmachen  mit  Kalilauge  gelbes  diazomethandisulfo- 
saures  Kalium  N,C(SOaK)s  -|-  HsO  ab  (18  g).  DieseB  Salz  ist  wichtig  als 
Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Hydrazin  (S.  208). 


Tetrachlor- 
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Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  Halogenen. 

Kohlenstoff  verbindet  sich  mit  den  Halogenen,  mit  Ausnahme  des 
Fluors,  nicht  direkt.  Das  Chlorid  des  Kohlenstoffs  CC14  (Tetrachlor- 
kohlenstoff, Perchlormethan ,  Kohlenstofftetrachlorid)  stellt  man  durch 
Einwirkung  von   Chlor    auf  Schwefelkohlenstoff   bei  Gegenwart   eines 


Halogenverhindungen  des  Kohlenstoffs. 
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Chlorüberträgers  (Antimontrichlorid,  Aluminiumchlorid)  dar.  Auch  aus 
einer  Mischung  von  Kochsalz  und  Quarzsand  mit  Kohle  kann  es  erhalten 
werden,  und  zwar  durch  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen. 

Tetrachlorkohlenstoff  bildet  eine  farblose,  nach  Rheinwein  riechende 
Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewichte  1,63,  die  bei  — 24°  krystallinisch  er- 
starrt und  bei  77°  siedet.  Den  Namen  Perchlormethan  hat  das  Kohlen- 
stofftetrachlorid erhalten,  weil  es  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Ohlorgas 
auf  Methan  ist,  die,  namentlich  im  Sonnenlicht,  sich  nach  der  Gleichung 

CH4  +  4C1,  =  CC1«  +  4HC1 
vollzieht.  Dabei  bilden  sich  drei  Zwischenprodukte,  welche  außer  Kohlenstoff 
und  Chlor  noch  Wasserstoff  enthalten.  Das  Chlor  bildet  somit  [aus  dem 
Methan  vier  verschiedene  Bubstitutionsprodukte ,  und  analog  verhalten  sich 
die  übrigen  drei  Halogene.  Die  Eigenschafben  der  so  entstehenden  16  Ver- 
bindungen sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 

Tabelle  der  Substitutionsprodukte  des  Methans  mit  ein  bis 
vier  Atomen  Halogen, 


Chlormethyl 

CH.C1: 

Siedep.  —22° 

Methylenchlorid 
CH^l,: 

Siedep.  +42° 

Chloroform        i 
CHC18:  | 

Schmelzp.  —62°    ' 
Siedep.        +61° 


Chlorkohlenstoff 

ccv 

Schmelzp.  — 24°    j 
Siedep.        -f-  77°    t 


Brommethyl 
CH8Bri 
+  *V.° 

Methylenbromid 

OH,Brc: 

Siedep.  +  99° 

Bromoform 

CHBr8: 

Schmelzp.  -f-     9° 

Siedep.        -f  U6° 

Bromkohlenstoff 

CBr4: 
Schmelzp.  +    98° 
Siedep.        + 189° 


Jodmethyl 
CH,J: 

+  43° 

Methylenjodid 
CH,Jt: 

Siedep.  180° 

Jodoform 
CHJ.: 

Schmelzp.  +119° 
nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig 

Jodkohlenstoff 

CJ4: 

nicht  schmelzbar 

nicht  destillierbar 


Fluormethyl 

CHaF: 

Gas;   kritischer 

Punkt  +  45° 

Methylenfluorid 

0HtFt: 

Gas 

Fluoroform 

CHF„: 

Gas 


Fluorkohlenstoff 

CF4: 

Gas 

Siedep.  —15°. 


Der  Tetrachlorkohlenstoff  besitzt  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit,  verwen- 
Fette  und  andere  organische  Substanzen  aufzulösen,  und  findet  daher  hSobwtot- 
als  Lösungsmittel  und  Fleckenreinigungsmittel  Verwendung.    Für  letz-  J^^J^. 
teren  Zweck  eignen  sich  chlorkohlenstoffhaltige  Mischungen  ganz  beson-  Stoffs. 
ders,  da  der  Chlorkohlenstoff  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen 
leicht  flüchtigen   Kohlenstoffverbindungen    vollkommen    unverbrennbar 
ist  und  daher  solchen  Gemischen  große  Feuerfestigkeit  verleiht.    Außer- 
dem findet  der  Chlorkohlenstoff  in  der  Farbenindustrie  zur  organischen 
Synthese  Verwendung;  ähnlichen  Zwecken  dient  namentlich  das  Brom- 
methyl    und  Jodmethyl.       Anästhetische    und    schlafbringende  Eigen- 
schaften, die  ja  auch  in  gewissem  Maße  den  anorganischen  Chloriden 
zukommen   (vgl.  S.  315),  sind  besonders  bei  den  Methanderivaten   mit 
ungerader   Anzahl   von   Chlor atomen   ausgeprägt.      Das  Chlormethyl  Ch1or. 
CHgCl,  welches  sich  infolge  seines  niederen  Siedepunktes  und  seiner  methvl- 
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Jodoform. 


Fluor- 
kohlenstoff. 


Phosgen. 


beträchtlichen  Yerdunstungskälte  besonders  als  Lokalanästhetikum  eignet, 
wird  zu  diesem  Zwecke  technisch  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas 
auf  eine  Lösung  von  Chlorzink  in  Methylalkohol  dargestellt  (ebenso 
Chloroform.  Chloräthyl  aus  Äthylalkohol  oder  Weingeist) ;  das  Chloroform  CHC13 
bereitet  man  durch  Destillation  von  verdünntem  Weingeist  mit  Chlorkalk. 

Die  medizinische  Verwendung  des  Chloroforms  wurde  zuerst  von  Simp- 
son im  Jahre  1848  empfohlen.  Die  den  Halogen  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffs eigenen  antiseptischen  Wirkungen  treten  besonders  heim  Jodoform 
CHJ8  hervor,  welches  sich  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Jod  bei  Gegen- 
wart organischer  Substanzen  bildet  und  durch  Elektrolyse  einer  Jodkalium- 
lösung bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Aceton  dargestellt  wird.  Der 
Fluorkohlenstoff  CF4  hat  insofern  ein  gewisses  Interesse,  als  er  das  ein- 
zige Halogenderivat  des  Kohlenstoffs  ist,  welches  durch  direkte  Vereinigung 
der  Komponenten  erhalten  werden  kann.  Nach  Moissan  bildet  sich  Fluor- 
kohlenstoff technisch  in  großen  Massen  als  gasförmiges  Nebenprodukt  bei 
der  Aluminiumdarstellung. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Tetrachlorkohlenstoff  sehr  langsam 
nach  der  Gleichung 

CGI«  +  2HtO   =    CO,  +  4  HCl 

in  Kohlendioxyd  und  Chlorwasserstoff ;  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder 
bei  hoher  Temperatur  verläuft  diese  Umsetzung  rascher.  Als  Zwischen- 
produkt bildet  sich  dabei  durch  Einwirkung  von  nur  einem  Molekül 

Wa88er  CC14  +  H20   =   COClf  +  2  HCl 

das  Chlorid  der  Kohlensäure  C0C12,  ein  überaus  reaktionsfähiger 
Körper  (vgl.  S.  463),  der  sich  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen 
vor  weiterer  Umwandlung  bewahren  läßt.  Man  stellt  ihn  dar  (S.  470) 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Tetrachlorkohlenstoff : 
CCl«  +  2SO,   =   COC1,    +    Sf05Clt. 

Chlorkohlenstofl  Phosgen      Pyroaulfurylchlorid 

Kohlenoxychlorid  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  Chloroforms  und 
wird  technisch  so  gewonnen,  daß  man  ein  Gemisch  von  Chlorgas  und  Kohlen - 
oxydgas  dem  direkten  Sonnenlichte  aussetzt.  Von  dieser  Bildungsweise 
stammt  der  Name  Phosgen  (vom  griechischen  <pä>s,  phos,  das  licht,  und 
yevvtiw,  gennao,  ich  erzeuge) ;  zur  Nachahmung  im  Laboratorium  eignet  sich 
diese  Bereitungsweise  nicht,  da  reines  Kohlenoxyd  zu  kostspielig  herzustellen 
ist  und  das  aus  glühenden  Kohlen  gewonnene  Kohlenoxyd  leicht  Wasserstoff 
oder  Kohlenwasserstoffe  mit  sich  führt,  die  bei  der  Belichtung  mit  Chlorgas 
zu  sehr  heftigen  Explosionen  führen  können. 

Das  Chlorkohlenoxyd  (Karbonylchlorid,  Kohlenoxychlorid,  Dichlor- 
methanal)  bildet  eine  wasserhelle,  bei  +  8°  siedende  Flüssigkeit,  die  bei 
0°  das  spezifische  Gewicht  1,432  besitzt. 

Bei  Zimmertemperatur  ist  das  Chlorkohlenoxyd  also  luftförmig;  das 
Gas  besitzt  einen  sehr  durchdringenden,  unangenehm  erstickenden  Geruch; 
von  heißem  Wasser  wird  es  rasch  in  Salzsäure  und  Kohlendioxyd  zerlegt. 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  sowie  in  Benzol,  Toluol  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen.  Metalle,  z.  B.  Kalium,  Zink,  Zinn,  Arsen,  Antimon, 
entziehen  bei  höherer  Temperatur  dem  Chlorkohlenoxyd  sein  Chlor;  bei 
niederer  Temperatur  wird  das  Phosgen  durch  Antimon  nicht  verändert  und 
läßt  sich  daher  durch  Antimonpulver  von  beigemengtem  Chlor  befreien. 


Eigen- 
schaften des 
Phosgens. 
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Kohlenoxybromid  COBr2  erhält  man  aus  Tetrabromkohlenetoff  Kohienoxy- 
durch  Verseif ung  mit  98  proz.  Schwefelsäure  bei  150°.  Es  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  2,45  bei  15°,  welche  im  Licht  und 
in  der  Wärme  leicht  Brom  abspaltet  und  bei  6472°  unter  beginnender 
Zersetzung  siedet.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  sehr  empfindlich, 
gegen  Wasser  dagegen  beständiger  als  Phosgen  (Bartal). 

Bei  der  Darstellung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  aus  Schwefelkohlenstoff  Kohlanthio- 
(S.  466)  entsteht  als  Zwischenprodukt  Kohlenthiochlorid  CSC18  als  rote,  cblorid- 
bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  73%°. 

Technik  und  Experimente  mit  den  Verbindungen  von  Kohlenstoff 
mit  Stickstoff,  Schwefel  und  Halogenen. 

500  g  grob  gepulvertes  gelbes  Blutlaugensalz  werden  in  einem  gut  venti-  Daxsteilung 
Herten  Baume  mit  einem  Gemisch  von  350  g  konzentrierter  Schwefelsäure  und  J£^e#  u" 
650  ccm  Wasser  in  einer  Betorte  mit  kurzem  aufsteigendem  Kühler  auf  dem 
Gasofen  erhitzt.  Die  aus  dem  Kühler  luftförmig  entweichenden  Blausäure- 
dämpfe leitet  man  durch  zwei  große,  mit  Chlorcalcium  gefüllte  U- Röhren, 
die  in  Wasser  von  35°  gestellt  sind,  und  verdichtet  sie  dann  in  einer  Kälte- 
mischung. Man  rektifiziert  sie,  um  geringe  Mengen  von  Wasser  und  von 
Cyanammonium  zu  entfernen,  über  Phosphorpentoxyd.  Nur  die  ganz  reine 
Säure  läßt  sich  in  verschlossenem  Gefäße  ohne  Veränderung  aufbewahren 
(Nef);  die  wässerige  Säure  hält  sich  besser,  wenn  man  ihr  auf  je  100  ccm 
einen  Tropfen  verdünnte  Mineralsäure  zusetzt. 

Der  Versuch,   welcher  die  glänzende   und  ohne  Explosion  stattfindende  Explosion 
Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Stickoxydgase  zeigt,  wurde  bereits  I^wefei- 
bei  Stickoxyd  beschrieben  (S.  204).    Um  aber  die  heftige  Explosion  zu  zeigen,  kohlenatofl. 
welche  stattfindet,  wenn   man  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Schwefel- 
kohlenstoff  mit  einem  brennenden  Körper  berührt,   bringt  man  in  eine  mit 
Sauerstoffgas   gefüllte   Literflasche   einige   Tropfen  Schwefelkohlenstoff,   ver- 
schließt  hierauf  die  Flasche  mit  dem  Stopfen,   schüttelt  tüchtig,   umwickelt 
sie  hierauf  sehr  sorgfältig  bis  zum  Halse  herauf  mit  einem  starken  Tuche, 
befestigt   einen  brennenden  Span   an  einem  Stocke,   öffnet  die  Flasche   und 
führt  den  brennenden  Span  in  ihre  Mündung.    Die  Explosion  erfolgt  augen- 
blicklich  und  ist  gewöhnlich   so  heftig,   daß   das  Tuch   gewaltsam   zerrissen 
und  die  Flasche  in  viele  Stücke  zertrümmert  wird.    Dieser  Versuch  ist  daher 
nur  mit  großer  Vorsicht  anzustellen. 

Um  das  für  die  auf  S.  466  beschriebenen  Beaktionen  notwendige  saure  Darstellung 
Kaliumsalz  der  Amidomethandisulfosäure  zu  gewinnen,  werden  100g  99proz.  dea .■«««*» 
Gyankalium  gröblich  zerstoßen  und  in  eine  KaliumdisulfitlÖsung  eingetragen,  methandi- 
w eiche   durch  Sättigen   einer  Lösung   von  150  g  Atzkali  in  600  g  Wasser  mit  ^JJpaaureu 
Schwefeldioxyd   dargestellt  ist.     Nachdem   man  das  Cyankalium  durch  Um- 
schütteln in  Lösung  gebracht  hat,  erwärmt  man  auf  einem  Wasserbade,  wobei 
die  anfangs  saure  Flüssigkeit  nach   einer  halben  Stunde   alkalische  Beaktion 
annimmt.    Nun  säuert  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  an,  erwärmt  wieder  und 
wiederholt  diese  Behandlung  so  lange,   bis  die  Flüssigkeit   sauer  bleibt.    Die 
Operation  nimmt  1%  bis  2  Stunden  in  Anspruch.    Aus  der  erkalteten  Lösung 
wird  durch  konzentrierte  Salzsäure   das  schwer  lösliche  Sulfosalz   ausgefällt 
und  nach  einigen  Stunden  abgesaugt.     Die  Ausbeute  beträgt  150  g. 

100  ccm    Tetrachlorkohlenstoff   werden    in    einem   Bundkolben   K    von  Darstellung 
300  ccm  Inhalt  im  kochenden  Wasserbade  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  und  de8  pboa- 
aus    einem    Tropf trichter    T    mit   zur   Spitze    ausgezogenem    Halse    120  ccm 
80  proz.     rauchende    Schwefelsäure     in     der    durch     beistehende    Zeichnung 
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(8.  Fig.  224)  erläuterten  Weise  so  zugegeben,  daß  jeder  Tropfen  des  Anhydrids 
zuerst  in  dem  senkrecht  stehenden  Kugelkühler  mit  den  aufsteigenden 
Dämpfen  des  Tetrachlorids  in  innige  Berührung  gelangt  und  dann  erst  in 
das  Siedegefäß  herabfällt.  Das  in  regelmäßigem  Strome  entwickelte  Phosgen 
wird  in  einer  ganz  aus  Glas  geblasenen  Waschflasche  W  mit  wenig1)  konzen- 
trierter Schwefelsäure  gewaschen,  um  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid 
und  Pyrosulfurylchlorid  zurückzuhalten,  und  in  einer  mit  Kältemischung 
umgebenen  Hofm an n 'sehen  Vorlage  H  (S.  272)  verdichtet.  Die  Wasch- 
flasche |  erwärmt  sich  leiebt  etwas,  so]  daß  man  sie  zweckmäßig  in  ein 
Becherglas   mit  kaltem  Wasser  einstellt.     Bei  den  Verbindungen  muß   Glas 


Apparat  sur  Darstellung  von  Phosgen, 

K  Kolben  mit  CC14;    T  Tropftrichter  mit  Schwefeltrioxyd;   W  Waschfkutche  mit 

Schwefelsäure;   H  Hofmann'sche  Vorlage  zur  Kondensation  des  Phosgens. 

an  Glas   stoßen;   die  Dichtungen   stellt  man    am   besten  nur  durch  Gummi- 
schlauchstücke  her. 

Das  Phosgen  verdichtet  sich  nach  diesem  Verfahren  sehr  leicht,  da  es 
mit  keinerlei  anderen  Gasen  verunreinigt  ist.  Die  Ausbeute  an  rohem  Kohlen- 
oxychlorid  entspricht  90Proz.  der  Theorie.  Man  rektifiziert  das  Destillat, 
indem  man  das  Siedegefäß  mit  der  Hand  erwärmt,  das  gasförmige  Phosgen 
nochmals   durch   Schwefelsäure   streichen   läßt  und   in   einer  Kältemischung 


*)  Eine  hohe  Schicht  Säure   würde  Druck   im  Apparate   erzeugen    und 
das  Zufließen  des  Anhydrids  dadurch  verhindern. 
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kondensiert.    Ein   wenig  Tetrachlorkohlenstoff   und  Pyrosulf urylchlorid ,   die 
das  rohe  Phosgen  verunreinigen,  bleiben  bei  der  Rektifikation  zurück. 

Für  die  Aufbewahrung  des  Chlormethyls,  des  Phosgens  und  des  Fluor-  Aufbewah-  . 
kohlenstoffs  dienen  die  schon  beim  Schwefeldioxyd  (8.  272)  besprochenen  SSoSter^8 
Apparate  zur  Kondensierung  unvollkommener  Gase.  Flüssig- 

keiten. 

Silioium,  Si. 

Synonyma:  Kiesel;  Silicon  (engl.);  KpEimitt  (kremni,  russ.);    Silicio 

(span.). 

Atomgewicht  Si  =  28,18.     Molekulargewicht   unbekannt.     Spezifisches 
Gewicht  2,49.     Vi  er  wertig. 

Das  Silicium  gehört  zu  den  verbreiterten  irdischen  Grundstoffen;  vor- 
seine  Sauerstoffverbindung  bildet  den  Hauptbestandteil  der  meisten  Fels-    ommcm- 
arten,  vornehmlich  der  Urgesteine.     Dem  Gewichte  nach  besteht  daher 
mehr  als  ein  Viertel  unserer  ganzen  Erdrinde  aus  Silicium  (S.  60). 

Silicium  entsteht  bei  dem  Hochofenprozesse   durch  Beduktion    kiesel-  Bildung, 
säurehaltiger  Erze   und   bildet  daher  einen   Bestandteil   des  Boheisens.     In 
großen  kompakten  Stücken  erhält  man  es  durch  Beduktion  von  Silicium dioxyd 
mittels  Calciumkarbid  im  elektrischen  Ofen.    Bei  verhältnismäßig  niedriger 
Temperatur  gewinnt  man  es  mit  Hilfe   von  Metallen  wie  Magnesium,   Alu- 
minium, Kalium,  Natrium.    Diese  Leichtmetalle  scheiden  das  Silicium  sowohl 
aus  seinem  Oxyd,  als  aus  seinen  Halogenverbindungen  ab: 
SiO,  +  2  Mg   =    Si  +  2MgO; 
3SiF4  +  4  Na    =   Si  +  2NasSiF6. 

Das  Silicium  krystallisiert  regulär  (S.  87,  Klasse  1).  Es  bildet  Eigen- 
vollkommen undurchsichtige,  metallglänzende,  grauschwarze  Krystall-  tayBuiii-de8 
blätter,  sehr  ähnlich  dem  Graphit ,  oder  lange ,  sechsseitige ,  eisengraue,  "um?  SiU 
im  reflektierten  Lichte  rötliche  und  wie  Eisenglanz  irisierende  Stäbe 
mit  rinnenförmig  einspringenden  Winkeln.  Diese  bestehen  aus  Okta- 
edern, die  durch  Zwillingsbildung  aneinander  gereiht  sind.  Es  ist 
härter  als  Glas,  zeigt  das  spezifische  Gewicht  2,49  und  ist  ein  voll- 
kommener Leiter  der  Elektrizität.  Fein  zerrieben  gibt  es  ein  dunkel- 
braunes Pulver.  Es  ist  schwer  verbrennlich,  wie  Graphit.  In  stärkster 
Weißglut  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  es  ist 
auch  erheblich  flüchtiger  als  Kohlenstoff  (Vigouroux, Acheso  n).  Kry- 
stallisiertes  Silicium  wird  von  Flußsäure  nur  langsam  gelöst,  leichter 
wenn  diese  mit  Salpetersäure  vermischt  ist.  Starke  Alkalilauge  löst 
Silicium  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  Mit  kohlen- 
saurem Kalium  zum  Glühen  erhitzt,  bildet  es  unter  Feuererscheinung 
und  Kohleabscheidung  Kaliumsilikat.  In  trockenem  Chlorgase  gelinde 
geglüht,  verbrennt  es  vollständig  zu  flüssigem  Chlorsilicium.  In  feuchtem 
Chlorgase  geglüht,  geht  es  in  Siliciumdioxyd  über.  Freies  Fluor  führt 
das  Silicium  schon  ohne  äußere  Erwärmung  unter  Feuererscheinung  in 
Fluorsilicium  SiF4  über. 

Das  amorphe  Silicium  bildet  dagegen  ein  dunkelbraunes,  wie  Ei*en- 
Kohle   abfärbendes  Pulver,  leitet  die  Elektrizität  nicht,  löst  sich   in  ^ph^ 

Siliciums. 


472  Siliciumdioxyd. 

Flußsäure  und  verbrennt  beim  Erhitzen  namentlich  im  Sauerstoffgase 
leicht  zu  Siliciumdioxyd.  Beim  starken  Erhitzen  unter  Luftabschluß, 
sowie  beim  Umkrystallisieren  aus  geschmolzenem  Zink  oder  Aluminium 
geht  es  in  die  krystallisierte  Modifikation  über.  Die  Löslichkeit  des 
Siliciums  in  Zink  beträgt  bei  850°  1,62  Proz.,  bei  600°  nur  0,06  Proz. 

G«?chicht~  Das   amorphe  Silicium   wurde   zuerst  von  Berzelius  1823  dargestellt, 

liehe».  (j^   krygtallisierte   von  H.  Sainte-Claire  Deville   entdeckt  und   von  ihm 

und  Wo  hier  näher  studiert. 

Silioiumdioxyd,  Si02. 

Synonyma:  Kiesel  Säureanhydrid,  Kieselerde,  Kieselsäure;  Silice,  An- 
hydride silicique  (franz.);  Silica,  Silicious  earth  (engl.);  Kpemhkbah 
khcjiota  (kremnjetvaja  kislota,  russ.);  Anhidrido  silicicot  Silice  (span.). 

Molekulargröße  unhekannt;  SiOt  =  59,94.  Spezifisches  Gewicht  des 
Bergkry  Stalles  (Wasser  =  1)  2,6,  des  Tridymits  2,3  bis  2,4,  der  amorphen  Kiesel- 
erde 2,2.  Prozentische  Zusammensetzung:  52,99 Proz.  Sauerstoff,  47,01  Proz. 
Silicium. 

Vor-  Siliciumdioxyd  (Kieselerde)  und  kieselsaure  Salze  (Silikate)  gehören 

zu  den  verbreitetsten  Körpern  auf  der  Erde;  sie  finden  sich  besonders 
in  zahlreichen  Mineralien  und  Gebirgsarten.  Alle  Gesteine,  in  denen 
der  Kalk  nicht  den  Hauptbestandteil  ausmacht,  bestehen  zum  größten 
Teile  aus  Kieselerde  oder  aus  Silikaten.  Siliciumdioxyd  findet  sich  kry- 
stallisiert  mehr  oder  weniger  rein  alsBergkrystall,  Quarz,  Amethyst, 
Quarzsand,  Sandstein,  in  den  Kieselsteinen,  kry stallin isch  im  Jaspis  und 
Ghalcedon,  amorph  und  wasserhaltig  im  Opal,  Kieselsinter  und  Kieselgur, 
während  Achat  in  seinen  verschieden  gefärbten  Schichten  Ghalcedon 
mit  Amethyst  enthält.  Mineralien  und  Gebirgsarten,  welche  aus  Sili- 
katen bestehen,  sind  unter  anderen:  Feldspat,  Hornblende,  Augit, 
Granat,  Granit  und  Tonschiefer.  Kieselsäure  ist  ferner  ein  Be- 
standteil aller  Mineralquellen  und  besonders  des  Wassers  vulkanischer 
Gegenden;  so  findet  sie  sich  in  den  heißen  Quellen  des  Reikums  und 
im  kochenden  Geysir  auf  Island,  an  deren  Ausflußöffnungen  sich 
beträchtliche  Inkrustationen  von  Kieselsäure  (Kieselsinter)  bilden. 
Erwähnenswert  ist  ferner  das  Vorkommen  der  Kieselerde  als  Hütten- 
produkt in  den  Spalten  des  Gestelles  und  den  Eisensauen  der  Hochöfen. 
DieBe  Kieselerde  stellt  seidenglänzende  Fasern  dar,  die  in  konzentrischen 
Lagen  um  einen  Mittelpunkt  gruppiert  sind. 

In  den  Hai-  Auch   im  Pflanzenreiche   sind  Kieselerde   und  Silikate   sehr  verbreitet ; 

men  der  C«-  <jje  Asche  aller  Pflanzen  enthält  geringe  Mengen  davon.  In  erheblicher 
gewisser  Menge  finden  sie  sich  in  der  Asche  der  Halme  der  größeren  Gräser,  in  den 
?qee8e"  Halmen  der  Cerealien,  im  Schachtelhalme,  Bambusrohr,  in  der  glänzenden 
Rinde  des  sogenannten  spanischen  Eohres  und  in  gewissen  Equisetaceen ,  so 
Equisetum  hiemale  und  arvense.  Wegen  des  großen  Kieselerdegehaltes  der 
Asche  dieser  Pflanzen  (über  die  Hälfte  des  Gewichtes  der  Asche  von  Equi- 
setum besteht  aus  Kieselerde,  und  die  Asche  von  Calamus  Rotang  [spanisches 
Rohr]  besitzt  geradezu  die  Zusammensetzung  eines  Calcium-Magnesiumsilikats) 
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wird   dieselbe  häufig  zum   Schleifen  und   Polieren   benutzt.     Im   Tierreiche  In  Infueo- 
treten  zwar  Kieselerde  und  Silikate  mehr  zurück,  doch  finden  sie  sich  auch  ^JPv^SS? 
hier   in  erheblicher  Menge  als  Bestandteil  des  Panzers  gewisser  Infusorien:  federn. 
das  Besiduum    der   Verwesung   dieser    Tiere    ist   der   Kieselgur    oder    die 
Infusorienerde,   wie   sie  z.  B.   bei   Berlin   und  bei  Oberohe   in  der  Lüne- 
burger Heide  mit  87  Proz.  Kieselerde  vorkommt.    In  den  höheren  Tierklassen 
findet  sich  die  Kieselerde  vorzüglich  in  den  Vogelfedern,  in  welchen  sie  bei 
den  körnerfressenden  Vögeln  oft  an  40  Proz.  der  Asche  der  Federn  ausmacht, 
außerdem   auch  in   den  Haaren  der  Tiere   und  des  Menschen.    Auch  in  den 
übrigen  Geweben  und  im  Blute  der  Tiere  ist  Kieselerde  nachgewiesen,  jedoch 
nur  in  äußerst  geringen  Spuren. 

Kieselerde  läßt  sich  künstlich  erhalten  durch  Zersetzen  von  Ortho- 
kieselsäureäthylester  mit  Wasser,  sowie,  wenn  auch  nicht  in  so  reinem 
Zustande,  durch  Fällen  von  Wasserglas  mit  Salzsäure  (vgl.  S.  475). 

Die  reinste  krystallisierte  Kieselerde  ist  das  unter  dem   Namen  sigen- 
Bergkrystall   bekannte   Mineral.       Der  Bergkrystall   stellt  farblose, 
vollkommen  durchsichtige,  oft  große,  dem  hexagonalen  Systeme  (S.  87, 
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Fig.  225. 


Fig.  226. 


Fig.  227. 
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r  =  (1010),    P 


Quarzkrystalle. 
(1011),     z  =  (Olli),    s  =  (1121),     x  =  (5161). 


Klasse  11)  angehörige  Krystalle  dar,  gewöhnlich  eine  Kombination  des  Berg- 
Prismas  r  mit  den  beiden  Rhomboedern  P  und  z  darbietend  (Fig.  225  kryBtaU- 
und  226),  oft  mit  den  tetartoedrischen  Flächen  s  und  x.     In  Fig.  227, 
einem   sogenannten  Rechts  quarz,  liegen  diese  Flächen  rechts  von  P, 

Fig.  228. 


Tridymitkrystdll. 
c  =  (0001),     m  =  (loTo),     p  =  (1011),     1  =  (5490). 

während   sie   bei   einem   Linksquarz   hier  fehlen  und  dagegen  links 
von  P  auftreten  würden.    Dementsprechend  drehen  die  Krystalle  in  der 
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Richtung  der  Hauptachse  einfallendes  polarisiertes  Licht  nach  rechts, 
bzw.  nach  links.  Der  Bergkrystall  besitzt  eine  bedeutende  Harte, 
ritzt  Glas,  schmilzt  auch  in  den  höchsten  Temperaturen  unserer  Schmelz- 
öfen nicht,  wohl  aber  im  Knallgebläse,  und  ist  überhaupt  eine  in  hohem 
Grade  unveränderliche  Substanz.  Nur  von  Flußsäure  wird  er  ziemlich 
lebhaft  angegriffen;  auch  Alkalien  wirken  ein. 

Eine  andere  Modifikation  des  Siliciumdioxyds  von  derselben  Härte,  aber 
niedrigerem  spezifischem  Gewicht  ist  der  Tridymit  (vom  griechischen  tgtdvttot, 
tridymoi,  die  Drillinge).  Er  kommt  selten  in  einfachen,  gewöhnlich  in  kompli- 
ziert zusammengesetzten  und  dann  mehrfach  miteinander  verwachsenen  tafel- 
artigen Krystallen  (Drillingen)  vor,  besitzt  anscheinend  hexagonale  Symmetrie, 
gehört  aber  in  Wirklichkeit  dem  rhombischen  System  an  (Fig.  228,  a.  v.  S.). 
Amorphe  Kieselerde  ist  ein  weißes,  sehr  leichtes,  sich  rauh 
anfühlendes  und  zwischen  den  Zähnen  knirschendes  Pulver,  welches 
durch  Glühen  eine  große  Härte  erlangt.  In  chemischer  Beziehung 
unterscheidet  sich  die  amorphe  Kieselerde  von  der  krystallisierten  da- 
durch, daß  erstere  von  wässerigen  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien 
aufgelöst  wird,  während  dies  bei  der  krystallisierten  kaum  der  FaD  ist. 
Löst  man  Opal  in  Kalilauge,  so  hinterbleibt  zuweilen  ein  krystallini- 
sches  Pulver  von  Tridymit.  Im  Knallgasgebläse  schmilzt  das  Silicium- 
dioxyd bei  1700°  zu  einem  durchsichtigen  Glase,  welches  sich  blasen 
und  zu  Röhren  ausziehen  läßt. 

Das  geschmolzene   und  glasartig  erstarrte  Siliciumdioxyd  zeichnet  sich 
aus  durch   seinen   ganz    außerordentlich    geringen   Ausdehnungskoeffizienten 

0,0000005;    das   ist  der  18.  Teil 
Fig.  229.  des  linearen  Ausdehnungskoeffi- 

zienten gewöhnlichen  weichen 
Glases  und  der  12.  Teil  desjenigen 
des  besten  Apparatengiases.  Aus 
diesem  Grunde  springt  glasiges 
Siliciumdioxyd  niemals  selbst 
durch  die  schroffsten  Tempera- 
turänderungen. Nachdem  schon 
im  Jahre  1839  Gaudin  die  Her- 
stellung von  Fäden  aus  geschmol- 
zenem Bergkrystall  geglückt  war, 
werden  seit  dem  Jahre  1900  Hohl- 
gefäße aus  geschmolzenem  Quarz 
von  Heraus  in  Hanau  und  von 
Siebert  u.  Kühn  in  Kassel 
fabrikmäßig  hergestellt.  Diese 
Gefäße  können  glühend  in  kaltes 
H  Wasser  oder  in  flüssige  Luft 
I  eingetaucht  werden,  ohne  Scha- 
den zu  leiden;  sie  vertragen  die 
Dialysator.  schroffste    Erhitzung    bis   gegen 

1700°  und  sind  nicht  hygrosko- 
pisch. In  optischer  Hinsicht  zeichnet  sich  der  geschmolzene  Quarz  dadurch 
aus ,  daß  er  auch  die  ultravioletten  Strahlen  durchläßt.  Alle  diese  merk- 
würdigen Eigenschaften  machen  die  Geräte  aus  Kieselglas  oder  Hanauer 
Glas  sehr  wertvoll  für  den  Chemiker  und  Physiker. 


Kieselsäure  (Dialyse).  475 

Versetzt  man  die  konzentrierte  wässerige  Auflösung  eines  kiesel-  Lösliche 
sauren  Alkalis  (Wasserglas)  mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure  oder     es     ure< 
einer  anderen  Säure,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte,  Vor- 
die  sich  jedoch  in  überschüssig  zugesetzter  Säure  wieder  auflöst;  eine 
verdünnte  Lösung  bleibt  überhaupt  klar.      Aus  dieser  Löslichkeit  in 
Wasser   erklärt   sich  das  Vorkommen  der  Kieselsäure  in  Quell-   und 
Mineralwässern,  in  den  heißen  Quellen  auf  Island,  und  die  allmähliche 
Abscheidung  aus  diesen  in  der  Form  des  Kieselsinters.    Um  die  lös-  Darstellung, 
liehe  Kieselsäure  von  der  Hauptmasse  der  beigemengten  Substanzen  zu 
scheiden,  bringt  man  die  Mischung  von  Wasserglas  und  überschüssiger 
Salzsäure  in  einen  Dialysator  (Fig.  229),   ein  Gefäß  mit  halb  durch- 
lässiger Scheidewand  (tierische  Blase,  Pergamentpapier).    Die  Salzsäure 
und  das  Chlornatrium  haben  ein  bedeutendes  Diffusions  vermögen  (S.  38), 
die  Kieselsäure  aber  so  gut  wie  keines. 

Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  zahlreiche  andere  Trennungswirkungen  Dialyse, 
hervorrufen,  und  es  gilt  als  allgemeine  Regel,  daß  krystallisierbare  Stoffe  ein 
großes,  amorphe  und  gallertartige  dagegen  ein  geringes  Diffusionsvermögen 
besitzen.  Man  hat  erste re  daher  Krystalloid-  und  letztere  Kolloid- 
substanzen, den  Vorgang  der  Trennung  aber  Dialyse  genannt.  Dieses 
von  Graham  ermittelte  merkwürdige  Verhalten  der  verschiedenen  Stoffe 
ist  praktischer  Verwertung  vielfach  fähig.  Ganz  reine  lösliche  Kieselsäure 
läßt  sich  freilich  so  nicht  erhalten,  da  diese  koaguliert,  bevor  die  ihre 
Lösung  bedingenden  Fremdstoffe  völlig  entfernt  sind  (Jordis  und  Kanter). 

Die  einfachsten  Silikate  leiten  sich  von  der  Orthokieselsäure  H4Si04  Ortho-  und 
oder  von  der  Metakieselsäure  HaSi08  ab;  zu  der  ersten  Reihe  gehört  Baure.  e*e 
z.  B.  der  Olivin,  der  Phenakit,  der  Dioptas,  zur  zweiten  Reihe  (Meta- 
silikate)  der  Wollastonit,  Augit,  Smaragd.     Andere  Silikate  leiten  sich 
von  der  Granatsäure  H4Sis08  oder  von  anderen  Polykieselsäuren 
der  allgemeinen  Form  mH4Si04  —  nH20  ab. 

Für  m  =  2,   n  =  2  und  für  m  =  3,   n  =  5   z.  B.  kommen  den  ent-  Poiykiesei- 
sprechenden    Verbindungen    H^^Oe    und  H^igO?   folgende    Konstitutions-  Bäuren- 
formein  zu: 

iv  /OH  iv  /OH 

OrSi^  0=Si^ 

IV  /O  IV   /O 

/Si<  0=Si< 

HO'   |  xOH  IV  >0 

OH  0=Si<^ 

xOH 
Leucitsäure  Aibitsäure  (Tschermak). 

Die   Kieselsäure  gilt  als  eine  sehr  schwache  Säure ,  die  Lackmus  stärke  der 
kaum  rötet,  und  deren  Salze  in  wässeriger  Lösung  schon  durch  Kohlen- 
säure zerlegt  werden.     In  der  Glühhitze  ändern  sich  diese  Verhältnisse 
vollkommen,  indem  Kieselerde  nicht  nur  geschmolzene  Soda  unter  Auf- 
schäumen zersetzt,  sondern  sogar  Natriumsulfat: 

NaaSO«  +  SiO,   =   Na4Si03  +  S03; 
das  Schwefeltrioxyd  spaltet  sich  dabei  in  der  Hitze  in  Schwefeldioxyd 
und  Sauerstoff  (S.  260). 
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Daß  die  Silikate  eine  sehr  verschiedenartige  Konstitution  besitzen, 
erhellt  schon  daraus,  daß  viele  derselben  auch  durch  die  stärksten 
Säuren  bei  Kochhitze  nicht  zersetzt  werden,  wahrend  andere  mit  Säuren 
leicht  reagieren.  Metasilikate  hinterlassen  dabei  pulverige  oder  körnige 
Kieselsäure  (Vernadsky),  Orthosilikate  geben  eine  Lösung,  die  bald 
gallertartig  gerinnt.  Beim  Abdampfen  solcher  Lösungen  zur  stau- 
bigen Trockne  wird  die  Kieselsäure  in  unlöslicher  Form  abgeschieden 
und  kann  so  zur  Wägung  gebracht  werden.  1  bis  4  Proz.  der  vor- 
handenen Kieselerde  pflegen  dabei  in  das  Filtrat  zu  gehen;  beim  noch- 
maligen Eindampfen  zur  staubigen  Trockne  und  Aufnehmen  mit  Salz- 
säure bleibt  auch  diese  Restmenge  unlöslich  zurück  (Hill ebr and). 

Die  Zerlegung  eines  Silikats  durch  Säuren  oder  Alkalien,  wobei  die 
Kieselsäure  entweder  abgeschieden  wird  oder  sich  mit  dem  Alkali  verbindet, 
ist  eine  Operation,  die  man  Aufschließen  nennt.  Man  bewirkt  das  Auf- 
schließen gewöhnlich  durch  Schmelzen  mit  Soda  (oder  der  leichter  flüssigen 
Mischung  von  Soda  und  Pottasche) ;  für  die  Alkalianalyse  aber  durch  Glühen 
mit  Calciamkarbonat  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak.  Auch  durch  Fluß- 
säure oder  Fluorammonium  werden  alle  Silikate  zerlegt  (vgl.  S.  336  u.  338); 
setzt  man  etwas  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  so  verflüchtigt  sich 
sämtliches  Silicium  als  Fluorid  (vgl.  S.  479),  und  die  Basen  hinterbleiben  als 
Sulfate. 
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Siliciumwasserstoffgas,  SiH*. 

Synonyma:  Hydrogöne  silicii  gazeux  (franz.) ;  Hydrogcn  silicide,  Silico- 

methane,     Süiconhydride    (engl);     KpeMUHCTuft    B04opo4T>     (kremmsti 

wodorod,  russ.);  Hidrögeno  süiciado  (span.). 

Molekulargewicht  SiH4  =  32,18.  Prozentische  Zusammensetzung: 
87,57  Proz.  Silicium,  12,43  Proz.  Wasserstoff. 

Siliciumwasserstoffgas  bildet  sich  durch  die  Behandlung  von  Silicium- 
triäthylhydrür  8i(C8H5)8H  mit  Natrium  (Friedel  und  Ladenburg): 
4SiH(OCgH5),   =   SiH<  +  3  8i(OC,H5)4. 

Löst  man  Siliciummagnesium  in  verdünnter  Salzsäure,  so  entwickelt 
sich  ein  Gemisch  von  Wasserstoffgas  und  Siliciumwasserstoffgas,  vermischt 
mit  den  selbstentzündlichen  Dämpfen  des  flüssigen  Siliciumwasserstoffs 
(s.  unten).  Man  verdichtet  die  beiden  Siliciumverbindungen  in  einem  durch 
flüssige  Luft  gekühlten  Gefäße.  Bei  vorsichtiger  Wärmezufuhr  schmilzt  das 
weiße  krystallinische  Kondensat ;  dann  gerät  es  ins  Sieden  und  es  geht  reines 
Siliciumwasserstoffgas  über. 

Silicium  Wasserstoff  SiH4  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  — 11°  unter 
einem  Drucke  von  etwa  50  Atmosphären  zur  Flüssigkeit  verdichtbar  ist;  der 
kritische  Punkt  liegt  bei  0°.  Es  entzündet  sich  schon  bei  geringer  Tempera- 
turerhöhung und  verbrennt  unter  Bildung  eines  weißen  Bauches  von  Silicium- 
dioxyd;  hält  man  einen  kalten  Körper  in  die  Flamme  (Porzellanschälchen 
mit  Wasser),  so  bildet  sich  darauf  ein  brauner  Fleck  von  amorphem  Silicium. 
In  der  Hitze  ist  das  Gas  nicht  beständig:  durch  eine  Röhre  geleitet,  die  an 
einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt  wird,  setzt  es^  einen  spiegelnden  Anflug  von 
amorphem  Silicium  in  der  Röhre  ab.  Durch  Atzkali  wird  es  unter  Vermeh- 
rung seines  Volumens  zersetzt;   im  Chlorgase  entzündet  es  sich. 

Das  Silicium  zeigt  eine  auffallende  Ähnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff 
auch   darin,   daß   sich   komplexe  Verbindungen   herstellen   lassen,   in   denen 
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mehrere  Siliciumatome  miteinander  kettenartig  verknöpft  sind.  Die  dem 
Äthan  entsprechende  Verbindung  liegt  in  dem  bei  der  Darstellung  des  Sili- 
ciumwasaerstoffgases  als  Nebenprodukt  gewonnenen  flüssigen  Silicium- 
wasserstoff  SitH8  vor,  einer  farblosen,  in  "Wasser  "wenig  löslichen  Flüssig- 
keit, welche  bei  — 138°  krystallinisch  erstarrt  und  bei  -(-52°  siedet  (Moiss an 
und  Smiles).  Der  flüssige  Silicium Wasserstoff  ist  selbstentzündlich,  und  sein 
Dampf  verleiht  daher  dem  rohen  Siliciumwasserstoffgase  ähnliche  Eigen- 
schaften, wie  sie  das  rohe  Phosphorwasserstoffgas  besitzt  (S.  354,  367  u.  Fig.  164). 

Siliciumoxalsäure,  HcSis04  =  121,88,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  Süicium- 
des   Siliciumhexachlorids   8it016    durch  Eiswasser.      Sie    enthält    52,11  Proz.  °*alBäure- 
Sauerstoff,  46,25 Proz.  Silicium  und  1,64 Proz.  Wasserstoff,  ist  weiß,  amorph 
und    besitzt   reduzierende   Eigenschaften.      Solche   kommen   auch   dem   aus 
Siliciumcbloroform  (S.  478)  mit  Eiswasser  entstehenden  Siliciumameisen-  Silicium- 
säureanhydrid  HsSic08  zu,  welches  mit  starken  Basen  unter  Wasserstoff-  JJJJJJJ?"" 
entwickelung  leicht  in  Silikate  übergeht.  anhydrid. 

Verbindungen  des  Silioiums  mit  Stickstoff  und 
mit  Schwefel. 

So  wie  das  Bor,  verbindet  sich  auch  das  Silicium  in  hoher  Temperatur  Stickstoff- 
direkt  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre.  Das  Stickstoffsilicium  stellt  8Üicium- 
eine  lockere,  faserige,  weiße  bis  bläuliche,  dem  Bergkork  (einem  feinfilzigen 
Asbest)  ähnliche  Masse  dar,  welche,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  reichlich 
Ammoniak  entwickelt.  Bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  und  Kohlendioxyd 
geglüht,  zerfällt  es  in  kohlensaures  Ammonium  und  amorphe  Kieselerde.  Es 
zersetzt  übrigens  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  das  Wasser 
und  fängt  in  feuchtem  Zustande  bald  an,  nach  Ammoniak  zu  riechen. 

Siliciumdisulfid  SiSc  wird  durch  Eintragen  von  amorphem  Silicium  Siiicium- 
mit  Schwefel  in   einen  glühenden  Tiegel  oder  durch  Überleiten  der  Dämpfe  di8ulfld- 
des  Schwefels  über  ein   glühendes  Gemenge   von  Kieselerde   und   Kohle   er- 
halten.   Im  luftleeren  Räume  erhitzt,  subiimiert  es  in  weißen,  seideglänzenden 
Nadeln,    die   durch  Wasser  in  Kieselsäure  und   Schwefelwasserstoff  zersetzt 
werden. 

Verbindungen  des  Siliciums  mit  den  Halogenen. 

SiliciumtetracMorld,  SiCl*. 

Synonyma:  T6irachlorure  de  silicium  (franz.);  Silicon  chloride  (engl.); 
TETpaxiopnCTidft  KpeMHifi  (tärachloristi  kremni,  russ.);  Tetrachloruro  de 

silicio  (spart.). 

Molekulargewicht  Si  Cl4=  168,90.  Schmelzpunkt —89°.  Siedepunkt  58°. 
Spezifisches  Gewicht  1,52  bei  0°.  Dampf  dichte  170,78  (Hs  =  2);  5,939 
(Luft  =  1).  Prozentische  Zusammensetzung :  83,31  Proz.  Chlor,  16,69  Proz. 
Silicium.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen :  100  ccm  Siliciumtetra- 
chloriddampf  wiegen  0,7681  g  und  enthalten  rund  200  ccm  Chlorgas  und 
0,1257  g  Silicium. 

Man   erhält   das  Siliciumchlorid   durch  Erhitzen   von   Silicium  in  Darstellung. 
einem  Strome  von  Chlor  gas,  oder  indem  man  ein  Gemenge  von  Kiesel- 
erde und  Kohle  im  Chlorgasstrome  glüht. 

Das  Siliciumchlorid  stellt  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  Eigen- 
weiche  an  der  Luft  saure,  weiße  Dämpfe  ausstößt  und  bei  57,6°  siedet  8Chftften- 
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ßiliciumchloroform. 


Silieium- 
hexachlorid. 


Silicium- 
chloroforro. 


Silicium- 
oxj  chlorid. 


Silicium- 
thiochlorid. 


Silicium  mit 
Brom  und 
Jod. 


(Thorpe).     In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Chlorwasser- 
stoff und  Kieselerde: 

8iCl4  +  2Ht0    =   4  HCl  +  8iOt. 

Siliciumhexachlorid  6i,016  =  Cl88i-8iCl,  bildet  sich,  wenn 
Siliciumchlorid  wiederholt  bei  sehr  hoher  Temperatur  über  geschmolzenes 
Silicium  geleitet  wird,  leichter  aber  beim  gelinden  Erwärmen  von  Silicium- 
hexajodid  mit  Quecksilberchlorid.  Es  bildet  bei  niederer  Temperatur  farb- 
lose Krystallblätter,  welche  bei  — 1°  zu  einer  leicht  beweglichen,  bei  145 V 
siedenden  Flüssigkeit  schmelzen.  In  der  Glühhitze  zerfällt  es  in  Silicium- 
tetrachlorid  und  Silicium: 

2Si,Cl6   =    3SiCl4  +  Si; 
mit  Eiswasser  bildet  es  Siliciumozalsäure  (vgl*  S.  477): 

Cl^Si-SiCl,  +  4H.0   =   HOOSi-SiOOH  +  6  HCl. 

Wenn  man  krystallisiertes  Silicium  in  einem  Strome  von  Chlor- 
wasserstoffgas nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  bildet  sich  neben 
Siliciumchlorid  das  Siliciumchloroform  SiHCl3).ein  Silicium  chlorid, 
in  welchem  ein  Atom  Cl  durch  H  ersetzt  ist.  Es  stellt  eine  farblose, 
sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  heftigem  Gerüche  und  dem  spezi- 
fischen Gewichte  1,3  dar,  an  der  Luft  stark  rauchend  und  alles  mit 
einem  weißen  Hauche  belegend.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  +33°.  Sein 
Dampf,  mit  Luft  gemengt,  ist  explosiv,  sehr  leicht  entzündlich,  und 
verbrennt  mit  grünlicher  Flamme  zu  Kieselerde  und  Salzsäure.  Durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  wird  es  in  amorphes  Silicium,  Silicium- 
chlorid und  Chlorwasserstoff  umgesetzt.  Von  Wasser  wird  es  schon  bei 
0°  momentan  in  Siliciumameisensäureanhydrid  (S.  477)  verwandelt: 

2SiHCl3  -f  3HsO    =    HfSis03  -f  6  HCl. 
Chlor  führt  es  unter  Salzsäurebildung  in  Siliciumchlorid  über. 

Das  Siliciumchloroform  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Silicium  Wasserstoff  auf  Phosphorchlorid,  Antimonchlorid  oder  Zinnchlorid. 

8iliciumoxychlorid  ßi2OCl6  =  Cl38i-0-SiCl8  entsteht  zugleich  mit 
anderen  wenig  gekannten  Oxychloriden,  wenn  der  Dampf  von  Siliciumchlorid 
mit  atmosphärischer  Luft  oder  mit  Sauerstoffgas  durch  eine  stark  erhitzte 
Porzellanröhre  geleitet  wird.  Die  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
siedet  bei  137°  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Kieselerde  und  Salzsäure. 

Siliciumthiochlorid  SiSCl«  bildet  sich,  wenn  ein  Gemisch  von 
Schwefelwasserstoff  und  Siliciumtetrachloriddampf  durch  ein  schwach  glühen- 
des Rohr  geleitet  wird.  Es  krystallisiert  aus  Schwefelkohlenstoff  in  farb- 
losen, bei  75°  schmelzenden  Prismen  und  destilliert  unter  22%  mm  Druck 
bei  92°.  Mit  Wasser  reagiert  es  heftig;  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  spaltet  es  sich  in  Siliciumdisulfid  und  Siliciumtetrachlorid 
(Blix  und  Wirbelauer). 

Das  Siliciumtetrabromid  SiBr4  ist  farblos,  schmilzt  bei  — 12° 
und  siedet  bei  -f-  15372°;  das  spezifische  Gewicht  beträgt  2,82. 
Siliciumtetra Jodid  Si  J4  bildet  farblose  Oktaeder  vom  Schmelzpunkt 
12072°  und  siedet  bei  290°;  durch  molekulares  Silber  geht  es  bei  300°  in 
Siliciumhexajodid  Si2Jfl  über.  Siliciumbromoform  SiHBr3  bat 
das  spezifische  Gewicht  2,7  und  siedet  bei  110°;  das  Siliciumjodo- 
form  SiHJg  besitzt  das  spezifische  Gewicht  3,31   und  siedet  bei  220° 
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Silioiumtetrafluorid,  Si  P4 . 

Synonyma:  TUrafluorure  de  silicium  (franz.);  Silicon  fluoride  (engl); 
TeTpA<t»TopncTH(t  KpeMHiö   (tdraftoristi  kremni,  russ.);   Tetrafiuoruro  de 

silicio  (span.). 

Molekulargewicht  SiF«  =   103,82.       Schmelzpunkt  —77°.      Siedepunkt 

—  65°  (Überdruck  181mm).  Gasdichte  102,66  (Ht  =  2);  3,57  (Luft  =  1). 
Prozentische  Zusammensetzung:  72,84  Proz.  Fluor,  27,16  Proz.  Silicium.  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Volumen:  100  ccm  Siliciumtetrafluorid  wiegen 
0,4617  g  und  enthalten  rund  200  ccm  Fluorgas  neben  0,1259  g  Silicium. 

Siliciumfluorid   erhält  man    durch  Erhitzen   eines   Gemenges  von  Darstellung. 
Fluor  calcium  und  Kieselerde  mit  konzentrierter  Schwefelsäure: 
BiO,  +  2CaF,  ■+-  2H,S04    =    2CaS04  +  SiF4  +  2H.O. 

Über  Quecksilber  aufgefangen  (S.  300),  bildet  das  Fluorsilicium  ein  Eigen- 
farbloses,   stechend  riechendes,  an  der  Luft  dicke  weiße  Dämpfe  aus- 
stoßendes Gas. 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sogleich;  es  scheidet  sich  Kieselsäure-  Kieseifluor- 
hydrat  aus,  und  es  bleibt  eine  eigentümliche  Säure  gelöst.  Der  Sure**0*" 
Analogie  mit  dem  Siliciumchloride  nach  müßte  Fluorsilicium  und  Wasser 
Flußsäure  und  Kieselsäure  geben,  in  Wirklichkeit  aber  tritt  bei  der 
Zersetzung  ein  Teil  unzersetzten  Fluorsilicium  s  an  den  durch  die  Zer- 
setzung gebildeten  Fluorwasserstoff  und  bildet  damit  die  Kiesel  fluor- 
wasserst off  säure: 

3SiF4  +  4HtO    ==    H4Si04  +  2Ht8iF6. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  eine  starke  Säure,  deren  Salze 
in  saurer  Lösung  sehr  beständig  sind,  mit  Alkalien  aber  zerfallen  unter 
Bildung  von  Alkalifluorid  und  freier  Kieselsäure. 

Kieselflußsäure  wird  als  Nebenprodukt  gewonnen  beim  Porösmachen  von  Verwen- 
Tonwaren    und   beim  Reinigen    des   Graphits.     Eine    1-  bis  2  proz.  Lösung,  %?**£** 
durch  Destillation  mit  gespanntem  Dampf  gereinigt,  dient  unter  dem  Namen  s&ure. 
Montanin  als  Antiseptikum  gegen  Pilzwucherungen  an  Wänden  (Prior). 

Siliciumfluoroform  SiHF8  (Schmelzpunkt  — 110°,  Siedepunkt  siiicium- 

—  80°)  wird  durch   doppelte  Umsetzung  von   Siliciumchloroform   mit  fluoroform- 
Titantetrafluorid   bei    100   bis    120°  gewonnen.     Es  ist  ein  farbloses, 
brennbares  Gas,  welches  in  Mischung  mit  Luft  explodiert  unter  Bildung 

von  Kieselflußsäure  und  beim  Aufbewahren  schon  in  der  Kälte  unter 
Abscheidung  von  braunem  Silicium  in  Wasserstoff  und  Fluorsilicium 
zerfällt  (Ruff  und  Albert). 

Siliziumkarbid,  SIC. 

Synonyma:     Siliciummanokarbid ,    Karborund;    Siliciure   de    carbone 

(franz.) ;  Silicon  carbide  (engl) ;  KpeMHiicTuftynepcM'B  (kremnisti  uglerod, 

russ.);  Carburo  de  silicio  (span.). 

Molekulargewicht  SiC  =  40,09.  Spezifisches  Gewicht  3,22  bei  15°.  Pro- 
zentische Zusammensetzung :  70,27  Proz.  Silicium,  29,93  Proz.  Kohlenstoff. 
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Karborund. 


Eigen- 
schaften. 


Darstellung.  Kohle  wirkt  auf  Quarzsand  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein; 

bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  bildet  sich  dabei  nicht  freies 
Silicium,  sondern  eine  Verbindung  des  Siliciums  mit  Kohlenstoff: 

8iOÄ  +  3C    =    8i0  +  2  CO. 

Man  setzt  zur  Darstellung  des  Siliciumkarbids  eine  innige  Mischung 
von  gleichen  Gewichtsteilen  Quarzsand  und  Kokspulver  unter  Zusatz 
von  12Proz.  Chlornatrium  einem  sehr  starken  elektrischen  Strome  aus, 
so  daß  die  Mischung  weißglühend  wird.  Die  Umsetzung  erfolgt  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  3500°. 

Das  Siliciumkarbid  bildet  tafelförmige  Krystalle  des  hexagonalen 
Systems,  welche  die  Härte  9,5  besitzen  und  durch  ihre  Unlöslichkeit 
in  Säuren,  selbst  in  Flußsäure,  ausgezeichnet  sind.  Das  technische 
Produkt  besitzt  meist  eine  grünliche  Farbe.  Es  verbrennt  selbst  im 
fein  verteilten  Zustande  nur  äußerst  schwierig  und  unvollständig  im 
Sauerstoffstrome  und  läßt  sich  nur  durch  Schmelzen  mit  Ätzalkalien 
leicht  zersetzen. 

Das  Siliciumkarbid  dient  unter  dem  Namen  Karborund  infolge 
seiner  ganz  außerordentlichen  Härte  als  Schleifmaterial,  zur  Darstellung 
von  Schleifrädern  und  Schleifsteinen  und  zum  Schneiden  von  Glas;  es 
vermag  in  der  Technik  den  Diamantstaub  (S.  404)  zu  ersetzen. 

Auch  ein  Dikarbid  des  Siliciums  SiC2  sowie  verschiedene  Ver- 
bindungen des  Siliciums  mit  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  Kohlenstoff  und 
Schwefel,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  sind  bekannt.  Eine  besondere 
SiioxikoD.  technische  Wichtigkeit  scheint  das  Silozikon  Si2C20  zu  erlangen, 
welches  im  elektrischen  Ofen  aus  einem  Gemische  von  Kohle  mit  ihrem 
doppelten  Gewichte  Kieselerde  erhalten  wird.  Es  ist  amorph,  in  der 
Kälte  graugrün,  bei  150°  hellgelb,  sehr  feuerbeständig  und  indifferent 
gegen  geschmolzenes  Eisen,  sowie  gegen  saure  und  basische  Schlacken 
(Acheson). 


Verwen- 
dung. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 


Darstellung 
Yon  Sili- 
cium. 


Zur  Darstellung  von  Silicium  werden  50  g  trockenes  Magnesiumpulver 
mit  200  g  scharf  getrocknetem  Seesand  (rund körniger  feiner  Quarzsand)  ge- 
mischt und  die  Masse  in  fünf  Reagierröbren  verteilt.  Die  Bohren  spannt 
man  nun  der  Reihe  nach  in  eine  eiserne  Klammer  und  erhitzt  sie  mit  der 
Gebläseflamme  von  unten  nach  oben  fortschreitend,  bis  jeder  Teil  des 
Gemisches  unter  Erglühen  in  Reaktion  getreten  ist.  Das  Reaktionsprodukt l) 
wird  gepulvert  und  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  Zink  in  einem  hessischen 
Tiegel  bis  zum  eben  beginnenden  Verdampfen  des  Zinks  erhitzt.  Der  Zink- 
regulus  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Salzsäure  aufgelöst,  wobei  das 
Silicium  in  glänzenden,  dunkeln,  regulären  Krystallen  zurückbleibt.  Man 
wäscht  dasselbe  mit  Wasser,  erwärmt  mit  Salpetersäure  und  kocht  endlich 
noch  mit  Wasser  aus. 


l)  Die  Reagenzglastrümmer  sind  sogleich  durch  Einwerfen  in  Salzsäure 
von  dem  anhaftenden  feuergefährlichen  Siliciummagnesium  zu  befreien. 
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Neuerdings  ist  zur  Darstellung  von  Silieium  empfohlen  worden,  Fluor- 
silicium mit  metallischem  Natrium  umzusetzen  (Hempel  und  v.  Hasy). 
Das  käufliche  Silieium  wird  hergestellt,  indem  man  Quarzpulver  (40  Teile) 
mit  Holzkohle  (15  Teile)  und  Ätzkali  (15  Teile)  unter  Zusatz  von  etwas 
Manganoxyd  (5  Teile)  im  elektrischen  Ofen  schmilzt  und  das  Produkt  erst 
mit  kalter  Flußsäure,  dann  mit  siedender  Balzsäure  auszieht. 

Eine  gereinigte  Kieselsäure  gewinnt  man  durch  Fällen  einer  8  proz.  Darstellung 
eisenfreien  Wasserglaslösung  und  Trocknen  des  dekantierten  und  ausgewasche-  ^ "lerde 
nen  Niederschlages.  Um  daraus  fganz  reine  Kieselerde  zu  gewinnen,  löst 
man  in  der  berechneten  Menge  heißer  Alkalilauge,  verdünnt  auf  5  Proz.  Si02 
und  gibt  auf  einmal  die  berechnete  Menge  verdünnter  Salzsäure  mit  10  Proz. 
Überschuß  hinzu.  Nach  dem  Dekantieren  und  Auswaschen  wird  in  Platin- 
schalen bei  mäßiger  Hitze  getrocknet  und  die  Kieselerde  so  lange  mit  Wasser 
ausgekocht,  bis  sich  in  dem  eingeengten  Filtrat  kein  Chlor  und  kein  Natrium 
mehr  nachweisen  läßt  (Jordis). 

Um   die  Selbstentzündlichkeit  des  rohen  Siliciumwasserstoffgases  Beibitent- 
zu  zeigen,   bringt  man  etwas  Siliciummagnesium   in   ein  kleines  Fläschchen.  £?wiungde* 
welches  man   mit  emem  doppelt  Wasserstoffs . 

durchbohrten    Kautschukstopfen  Fig.  2S0. 

luftdicht  verschließt.  Die  eine 
Bohrung  nimmt  eine  bis  nahezu 
auf  den  Boden  reichende  Trich- 
terröhre, die  andere  eine  dicht 
unter  dem  Korke  endigende 
weite  Gasleitungsröhre  auf 
(Fig.  230),  welche  in  eine  mit 
Wasser  gefüllte  Schale  mündet. 
Man  füllt  nun  das  ganze  Fläsch- 
chen samt  Gasleitungsröhre  mit 
luftfreiem  (ausgekochtem)  Was- 
ser, und  gießt  durch  die  Trichter-  SübstenUündLichts  SiUciumwasaerstofgas. 
röhre  in  kleinen  Portionen  kon- 
zentrierte Salzsäure  ein.  Die  Gasentwickelung  beginnt  sogleich.  Es  ist 
darauf  zu  sehen,  daß  durch  das  Eingießen  der  Salzsäure  keine  Luft  eindringt, 
was  gefährliche  Explosionen  veranlassen  könnte. 

Um  Chlorsilicium  SiCl4  darzustellen,  kann  man  von  käuflichem  Darstellung 
Silieium  ausgehen  oder  auch  von  dem  rohen  amorphen  Silieium,  wie  man  I^S^0*' 
es  als  direktes  Reaktionsprodukt  aus  Seesand  mit  Magnesiumpuiver  erhält 
(S.  480).  Man  füllt  damit  ein  horizontal  in  einem  Verbrennungsofen  liegendes 
Bohr  von  2  cm  Weite  aus  nicht  zu  leicht  schmelzbarem  Glase  zur  Hälfte  an 
und  leitet  bei  gelinder  Wärme  einen  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber. 
Das  abdestillierende  Chlorsilicium  wird  in  einer  mit  Kältemischung  aus  Eis 
und  Kochsalz  umgebenen  Vorlage  verdichtet,  während  das  überschüssige 
Chlorgas  in  Natronlauge  aufgefangen  wird.  Das  grünliche  Produkt  wird  mit 
etwas  Quecksilber  geschüttelt  und  dann  aus  dem  Wasserbade  mit  eingesenktem 
Thermometer  und  vorgelegtem  Kühler  abdestilliert. 

Zur  Darstellung  von  Fluorsilicium  erhitzt  man  gleiche  Teile  Fluß-  Darstellung 
spat  und  Glaspulver  mit  6  bis  8  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  ^nLF1™'" 
leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  über  Quecksilber.  Der  dazu  dienende  Apparat 
ist  ein  gewöhnlicher  Gasentwickelungsapparat,  bestehend  aus  einem  Kolben 
und  einer  Leitungsröhre,  welche  aber  beide  vor  dem  Versuche  sorgfältig 
getrocknet  sein  müssen,  da  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  das  Fluorsilicium 
sich  zersetzt. 

Man  entwickelt  Fluorsilicium  auf  die  gewöhnliche  Weise  und  bringt  das 
Ende  der  vollkommen  trockenen  Leitungsröhre  in  eine  in  einem  Glaszylinder 
Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  gj 
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Germanium. 


Zersetzung 
de«  Fluor- 
eiliciums 
durch 
Wasser. 


befindliche,  den  Boden  desselben  etwa  15mm  hoch  bedeckende  Quecksilber- 
schicht  (Fig.  231);  erst  wenn  die  Leitungsrohre  in  das  Quecksilber  taucht, 
füllt  man  den  Zylinder  mit  Wasser  auf.  —  Brächte  man  die  Mündung  der 
Glasröhre  unmittelbar  unter  Wasser,  so  würde  das  Innere  derselben  davon 
benetzt,  die  Ausscheidung  der  Kieselgallerte  ginge  schon  in  der  Glasröhre 
selbst  vor  sich  und  würde  leicht  eine  Verstopfung  derselben  herbeiführen. 
Aus  demselben  Grunde  darf  man  auch  die  Leitungsröhre  nicht  durch  das 
Wasser  in   die  Quecksüberschicht   tauchen,   sondern   man   gießt   das  Wasser 

Fig.  231. 


Zersetzung  von  Fluorailicium  durch  Wasser. 

erst  dann  auf  das  Quecksilber,   wenn  das  Ende  der  Bohre  sich  bereits  unter 
dem  Quecksilber  befindet. 

Jede  Gasblase  tritt  sonach  zuerst  in  das  Quecksilber  und  gelangt  von 
da  in  das  Wasser,  wo  sogleich  die  Zersetzung  und  die  gallertartige  Aus- 
scheidung der  Kieselsäure  stattfindet.  Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrierte 
Flüssigkeit  ist  verdünnte  Kieselfluorwasserstoffsäure. 


Vorkom- 
men. 


Germanium,  Ge. 

Synonyma:  Ekasilicium;    Germanium   (franz.  u.  engl.);    9KAKpenRift 
(ekakremni,  russ.);  Germanic  (span.). 

Zeichen  Ge  (nach  Mendelejeff  Es).  Atomgewicht  Ge  =  71,93. 
Schmelzpunkt  etwa  900°.  Spezifisches  Gewicht  5,47  bei  20°.  Zwei-  und 
vi  er  wertig. 

Das  Germanium  bildet  in  Verbindung  mit  Silber  und  Schwefel  den 
bei  Freiberg  in  Sachsen  aufgefundenen  Argyrodit  sowie  das  noch 
seltenere  amerikanische  Mineral  Canfieldit  Da  der  Argyrodit  nur 
6    bis    7   Proz.    Germanium    enthält   und    überdies   ganz    spärlich    als 
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dünner  Anflug  auf  anderen  Silbererzen  vorkommt,  so  muß  das  Germa- 
nium als  eines  der  seltensten  Elemente  bezeichnet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Germaniums   in  freiem  Zustande  kann  man  genau  Darstellung. 
so  verfahren  wie  beim  Silicium: 

GeO,  +  2Mg  =  Ge  +  2MgO; 
da  die  Verbindungen  des  Germaniums  aber  leichter  reduzierbar  sind  als  die- 
jenigen des  Siliciums,  so  kann  man  zur  Darstellung  des  freien  Germaniums 
auch  Germaniumdioxyd  mit  Kohle  reduzieren  oder  in  der  Hitze  Wasserstoff 
auf  Germaniumdioxyd  GeOt,  Germaniumsulfid  GeSt  oder  Kaliumgermanium- 
fluorid  KtGeF0  einwirken  lassen. 

Das  Germanium  ist  ein  grauweißer,  metallglänzender  Körper  von  Eigen- 
ausgezeichnetem  Kristallisationsvermögen.  Es  bildet  Oktaeder  und 
schmilzt  vor  dem  Lotrohre  zu  einer  glänzenden  Kugel,  die  in  ihrem 
Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Antimon  zeigt.  Sie  stößt  bei 
energischer  Erhitzung  einen  weißen  Rauch  aus  und  gerät  unter  Bildung 
eines  weißen  Beschlages  in  treibende  Bewegung.  Läßt  man  die  hell- 
glühende Kugel  auf  glattes  Papier  fallen,  so  zerspringt  sie  gleich  dem 
Antimon  in  viele  kleine  Kügelchen,  welche  auf  dem  Papier  Bahnen  in 
Gestalt  hellpunktierter  Linien  zurücklassen. 

Das  Germanium  steht  nach  seinen  Eigenschaften  in  höchst  merkwür-  Germanium 
diger  Beziehung  sowohl  zu  ausgesprochenen  Metalloiden,  wie  es  die  ebenfalls  Bt?ht  JT1*  , 
regulär  krystallisierenden  Elemente  Kohlenstoff  und  Silicium  sind ,   als  auch  ien  und 
zu  den  Metallen,   von  denen  es  das  Zinn  im  chemischen  Verbalten  so  voll-  ^J^U?H£ 
ständig  nachahmt,   daß  der  wesentlichste  Unterschied  beider  Elemente   nur 
in  der  Flüchtigkeit  des  Germaniums   gefunden  werden   kann,   welche   es 
wieder  den  Halbmetallen  Arsen   und  Antimon  nähert.    Das  Germanium  ist 
somit  ganz  besonders  geeignet,  ein  Verständnis  zu  eröffnen  für  den  Zusammen- 
hang der  Metalloide   mit  den   ihnen   auf  den  ersten  Blick  so  schroff  gegen- 
überstehenden Metallen,  welche  mit  ihren  vielen  gemeinsamen  Eigenschaften 
eine  einzige  große  Familie  zu  bilden  scheinen. 

Die  spezifische  Wärme  des  Germaniums  ist,  wie  beim  Kohlen-  spezifische 
stoff  und  beim  Silicium,  nicht  normal,  seine  Atomwärme  nähert  sich  aber     Änne" 
doch  bereits  jenem  konstanten  Werte  (S.  41),  der  für  einatomige  metal- 
lische Grundstoffe  gilt: 

Atomwärmen  der  Elemente  der  Kohlenato  ff gruppe  bei  Zimmer* 

temperatur. 


Spezif.  Wärme 

Atomwanne 

0,11 

1,3 

0,17 

4,8 

0,074 

5,3 

0,056 

6,6. 

Kohlenstoff  (Diamant) 

Silicium  (regulär  krystallisiert) 

Germanium 

Zinn 

Zum  Unterschiede  von  dem  Silicium  tritt  das  Germanium  in  seinen  Germanium 
Verbindungen  auch  zweiwertig  auf  und  ist  dann  dem  Zinn   analog,  J^1  Ver- 
wahrend es  in  den  vier  wertigen  Verbindungen,  abgesehen  von  der  größeren  werti«- 
Affinität  zum  Schwefel,  vollkommen  dem  Silicium  entspricht. 

31* 
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Germanium. 


Oxyde  und 
Hydroxyde. 


Ger- 

manium- 

wusentoff. 

Schwefel- 

verbindun- 

gen. 


Halogenver- 
bindungen. 


Germaniumhydroxydul  Ge(OH)8  ist  gelbrot,  wenig  in  Schwefel- 
säure, leicht  in  Salzsäure  löslich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welohe  stark 
reduzierende  Eigenschaften  besitzt.  Viel  beständiger  ist  das  durch  Verbren- 
nung des  Germaniums  entstehende  weiße  krystallinische  Dioxyd  GeOt.  Es 
ist  mit  schwach  saurer  Beaktion  in  Wasser  löslich  (kalt  1 :  250 ,  heiß  1 :  95) ; 
in  der  wässerigen  Lösung  scheinen  die  Hydrate  Ge(OH)4  und  GeO(OH), 
vorhanden  zu  sein,  welche  der  Orthokieselsäure  und  der  Metaltieselsäure  ent- 
sprechen würden. 

Der  Germaniumwasserstoff  GeH«  entsteht  durch  Beduktion  des 
Chlorürs  GeCl«  mit  Natriumamalgam  als  ein  Gas,  welches  beim  Erhitzen  in 
seine  Bestandteile  zerfällt  (Vögelen). 

Das  Germaniumsulfür  GeS  unterscheidet  sich  von  dem  braunen 
Zinnsulfür  nur  durch  eine  etwas  hellere  Farbe;  das  DisulfidGeS,  ist  weiß, 
in  Wasser  löslich,  aber  in  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich;  es  fällt 
daher  aus  der  schwefelsauren  Lösung  des  Dioxyds  durch  Schwefelwasserstoff. 
Es  geht  leicht  in  eine  Thiosäure  (S.  466)  über  und  ist  daher  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkalien,  Schwefelalkalien,  Schwefelammonium;  seine  wässerige 
Lösung  schlägt  Schwermetalle  aus  ihren  Salzen  in  Form  eigentümlicher 
Verbindungen  nieder.  Das  Thiogermaniat  des  Silbers  ist  der  Argyrodit 
Ag8GeS8  und  der  Canfieldit  Ag8(Sn,  Ge)S«.  Beide  krystallisieren  regulär 
(W ei s b ach,  Penfiel d);  Canfieldit  ist  also  ein  Argyrodit,  in  welchem  ein 
Teil  des  Germaniums  durch  die  äquivalente  Menge  Zinn  ersetzt  ist. 

Im  Chlorgase  entzündet  sich  pulverförmiges  Germanium  spontan,  dichtes 
bei  mäßigem  Erwärmen.  Das  dabei  entstehende  Germaniumtetrachlorid 
GeCl4  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  ebenso  das  Germaniumchloroform 
GeHCl8,  welches  noch  viel  leichter  als  das  gewöhnliche  Chloroform,  durch 
den  Luftsauerstoff  in  eine  dem  Phosgen  entsprechende  Verbindung,  das 
Germaniumoxychlorid  GeOCl,,  übergeht.  Auffallend  ist  die  Lage  der 
Siedepunkte  der  Chlorverbindungen  des  Kohlenstoffs,  Siliciums,  Germaniums, 
Zinns: 


Erkennung 
und  Bestim- 
mung. 


Geschicht- 
liche». 


0C14 

SiCl4 

GeCl4 

SnCl4 

CHC18 

SiHCl, 

GeHCl* 

Siedepunkt.  . 

.  77° 

58° 

86° 

114° 

61° 

33° 

72* 

Spezif .  Gew    . 

.  1,6 

1,5 

1,9 

2,2 

1,33 

1,65 

— 

Das  Tetrafiuorid  GeF4  ist  ein  Gas,  welches  sich  ganz  analog  dem  Fluor- 
silicium  bildet  und  auch  gegen  Wasser,  Flußsäure,  Alkalisalze  sich  vollkommen 
analog  verhält. 

Die  Abscheidung  des  Germaniums  und  seine  Trennung  von  an- 
deren Elementen  bietet  außergewöhnliche  Schwierigkeiten.  Am  besten 
fällt  man  es  als  Disulfid  ans  kalter  Lösung,  welche  20  Proz.  freie 
Schwefelsäure  enthält,  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, saugt  den  weißen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Weingeist 
ans  und  röstet  ihn  dann  vorsichtig  an  der  Luft  unter  Zusatz  von  etwas 
rauchender  Salpetersäure.  Das  hinterbleibende  Dioxyd  löst  man  in 
wenig  Flußsäure  und  fällt  durch  Chlorkaliumlösung  das  schwer  lösliche 
Ealiumgermaniumfluorid  K2GeF6,  welches  die  größte  Ähnlichkeit  mit 
Kieselfluorkalium  K2SiF6  besitzt  und  sich  von  der  Germaniumfluor- 
wasserstoffsäure H2GeF6  ableitet. 

Das  Germanium  wurde  im  Jahre  1886  von  Clemens  Winkler  in 
Freiberg  (Sachsen)  entdeckt,  nachdem  Mendel eje ff  bereits  1872  auf  Grund 
seines  natürlichen  Systems   der  chemischen  Elemente  (vgl.  Schluß)  die  Exi- 
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stenz  eines  Ekasiliciums  vorausgesagt  hatte.  Die  Auffindung  dieses  Elementes 
wurde  zu  einem  ganz  besonders  wichtigen  Prüfstein  der  chemischen  Theorien, 
da  Mendel ejeff  die  Eigenschaften  des  noch  nicht  entdeckten  Grundstoffs 
und  selbst  die  physikalischen  Konstanten  seiner  Verbindungen  auf  Grund  der 
von  ihm  aufgefundenen  Gesetzmäßigkeiten  mit  außerordentlicher  Kühnheit 
bis  in  die  kleinsten  Details  vorausberechnet  hatte.  Der  Fall  gleicht  daher, 
mehr  als  irgend  ein  anderer  in  der  Chemie,  den  astronomischen  Voraus- 
sagungen  über  Existenz  und  Bahn  eines  unbekannten  Himmelskörpers,  die 
sich  auf  die  an  den  Bewegungen  der  bekannten  Himmelskörper  beobachteten 
Störungen  gründeten.  Die  meisten  Angaben  von  Mendel  ejeff  über  das 
Ekasilicium,  wenn  auch  keineswegs  alle,  sind  durch  die  Entdeckung 
Winklers  in  so  überraschender  Weise  bestätigt  worden,  daß  diese  jetzt  als 
eine  der  festesten  Stützen  des  periodischen  Gesetzes  gelten  kann. 


Dritter  Teil. 

Metalle. 


Während  die  Metalle  auf  den  ersten  Blick  durch  ihre  gern  ein- 
samen mechanischen t  optischen,  thermischen  und  elektrischen  Eigen- 
schaften gegenüber  den  so  außerordentlich  stark  individuell  aus- 
geprägten Metalloiden  eine  einzige  große  Familie  zu  bilden  scheinen, 
ergeben  sich  doch  bei  näherer  Betrachtung  bald  wichtige  Unterschiede 
in  der  chemischen  Reaktionsfähigkeit  und  im  spezifischen  Gewichte, 
welche  es  uns  nahe  legen,  bestimmte  Gruppen  von  Metallen  ge- 
sondert zu  betrachten.  Diejenigen  Metalle,  welche  ein  niederes  spezi- 
fisches Gewicht  (Vg  bis  3)  besitzen,  werden  als  Leichtmetalle  von 
denjenigen  geschieden,  welche  das  Gewicht  eines  gleichen  Volumens 
Wasser  um  das  7-  bis  20 fache  übertreffen.  Letztere,  die  Schwer- 
metalle, sind  im  allgemeinen  leichter  im  freien  Zustande  zu  erhalten, 
mehr  oder  weniger  beständig  an  der  Luft,  und  wegen  ihrer  Bedeutung 
für  die  Metallindustrie  zum  Teil  bereits  seit  dem  Altertume  allgemein 
bekannt.  Bereits  der  Laie  vermag  aus  diesen  Schwermetallen  eine 
Gruppe  herauszufinden,  welche  durch  ein  besonders  hohes  Gewicht, 
einen  außergewöhnlich  starken  Glanz,  schöne  Farbe,  warmen  Griff 
(hohe  Leitfähigkeit,  verbunden  mit  sehr  niedriger  spezifischer  Wärme), 
vollkommene  Beständigkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer,  hervorragende 
Geschmeidigkeit  und  Dehnbarkeit  kostbar  erscheinen.  Der  Chemiker 
weiß,  daß  diese  MetaUe  nur  im  freien  Zustande  sehr  beständig,  zur 
Bildung  von  Verbindungen  aber  wenig  geneigt  sind;  man  nennt  sie 
Edelmetalle,  wie  wir  die  ebenfalls  nur  in  freiem  Zustande  beständigen 
Metalloide  als  Edelgase  bezeichnet  haben  (S.  89  und  223).  Aber  nicht 
nur  an  das  Gold,  sondern  auch  an  das  Zinn,  an  das  Eisen  schließt  sich 
je  eine  Anzahl  anderer,  ihnen  ähnlicher  Schwermetalle  an. 

Auch  die  Leichtmetalle  zerfallen  je  nach  ihrem  chemischen 
Verhalten  in  verschiedene  kleinere  Abteilungen.  Geben  sie  erdige, 
weiße,  unlösliche  Oxyde,  wie  das  Aluminium,  so  pflegt  man  sie  Erd- 
en et  alle   zu  nennen;    gewisse   schwere,    seltene  Erden,  die  bei  Glüh- 
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hitze  ein  hohes  Lichtemissionsvermögen  besitzen,  faßt  man  auch  als 
Edelerden  zusammen.  Leichtmetalloxyde,  welche  schon  durch 
schwache  Säuren  leicht  gelöst  werden  und  dem  Wasser,  obwohl  darin 
schwer  löslich,  eine  alkalische  Reaktion  erteilen,  weil  sie  damit  basische 
Hydroxyde  bilden : 

CaO  -f  HtO    ='   Ca(OH)t, 
nennt  man  alkalische  Erden,  die  ihnen  zugrunde  liegenden  Elemente 
sind  die  Metalle  der  alkalischen  Erden.      Die  reaktionsfähigsten 
aller  Leichtmetalle  sind  aber  die  Alkalimetalle,  welche  wir . zuerst 
behandeln. 


L  Alkali-          IL  Alkali- 

III 

.  Magnesium- 

IV. Erd- 

metalle:    %    er  dm  tt  alle . 

gruppe: 

metalle: 

Kalium               Calcium 

Magnesium 

Aluminium 

Rubidium            Strontium 

Zink 

Gallium 

Cäsium                Baryum 

Kadmium 

Indium 

Natrium              Radium 

Quecksilber 

Thallium 

Lithium 

Beryllium 

Edelerden 

V.  Eisengruppe;           VI.  Zinngruppe:          VII 

Edelmetalle: 

Eisen 

Zinn 

Gold 

Nickel 

Blei 

Platin 

Kobalt 

Wismut 

Iridium 

Mangan 

Silber 

Rhodium 

Chrom 

Kupf 

sr 

Palladium 

Molybdängruppe 

Osmiumgruppe. 

I.   Gruppe: 

Alkalimetalle. 

Die  Alkalimetalle  sind  sehr  weiche,  an  der  Luft  ungemein  leicht 
veränderliche  Metalle  von  weißer  Farbe  und  schönem  Glanz;  die 
leichtesten  aller  Metalle,  drei-  bis  fünfmal  so  leicht  als  das  gleiche 
Volumen  Aluminium.  Sie  sind  ausgezeichnet  durch  die  außerordent- 
liche Heftigkeit,  mit  der  sie  das  Wasser  bereits  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zersetzen  unter  Bildung  von  sehr  leicht  löslichen  Alkali- 
hydroxyden, die  die  stärksten  Basen  sind  und  sehr  ätzende 
Eigenschaften  besitzen.  Die  Alkalihydroxyde  sind  nach  der  allgemeinen 
Form  M-OH  zusammengesetzt,  worin  M  das  Alkalimetall  bedeutet. 
Sie  lösen  sich  in  Wasser  unter  starker  Erhitzung  und  neutralisieren 
alle  Säuren,  konzentrierte  unter  explosionsartiger  Reaktion : 

M-OH  +  HCl       =    M-Cl       -f-  HsO, 
M-OH  -j-  HN03   =   M-NOa  +  HfiO. 

In  den  so  entstehenden  Salzen  erscheinen  die  Alkalimetalle  ein- 
wertig, wie  in  den  Hydroxyden. 


488  Alkalimetalle. 

Bei  den  schweren  Alkalimetallen  (Kalium  und  mehr  noch  Rubidium 
und  Cäsium)  deutet  schon  eine  ausgesprochene  Neigung  zur  Bildung  von 
Polyhalogen  Verbindungen  und  von  Doppelsalzen  (Alaune,  Carnallite,  Doppel - 
phosphate)  darauf  hin,  daß  die  Verbindungsfähigkeit  durch  die  Sättigung 
einer  Affinität  noch  nicht  völlig  erschöpft  ist.  Beim  Erwärmen  im  trockenen 
Sauerstoffgase  gehen  aber  alle  Alkalimetalle  in  gegen  Hitze  sehr  beständige,  wohl 
charakterisierte,  hellgelbe  bis  braune  Oxyde  über,  in  denen  die  Metalle,  je 
nach  ihrem  niederen  oder  höheren  Atomgewichte,  zwei-  bis  vierwertig  er- 
scheinen. Durch  "Wasser  oder  verdünnte  Säuren  werden  diese  Oxyde  der 
Form  MO  oder  MOt  sofort  unter  Sauerstoff entwickelung  und  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  (S.  494  und  521). 


Farbige  Flammen;  Spektra  der  Metalle. 

Ebenso  wie  die  (zweckmäßig  verdünnten)  Gase  (S.  126,  163,  227) 
lassen  sich  auch  die  Metalle  durch  starke  elektrische  Erregung  zu  einer 
von  der  Natur  des  Atomes  abhängigen,  charakteristischen  Lichtausstrah- 

Fig.  232. 


Sprühvorrichtung  mit  Winkelzerstäuber  zur  SpektraUampe. 

lung  bringen,  entweder  indem  man  zwischen  Elektroden  aus  dem  betreffen- 
den Metall  starke  Funken  überspringen  läßt  (Funkenspektrum),  oder 
indem  man  irgend  eine  Verbindung  des  betreffenden  Metalles  zwischen 
die  Pole  eines  elektrischen  Flammbogens  bringt  (Flammenspektrum). 
Das  letztgenannte  Flammenspektrum  läßt  sich  aber  viel  bequemer  durch 
chemische  Erregung  hervorbringen,  indem  man  Verbindungen  der 
betreffenden  Grundstoffe  in  eine  Flamme  bringt.  Von  den  Alkali- 
metallen gibt  das  Natrium  gelbes  Licht,  Lithium  feuerrotes,  Kalium 
(vgl.  S.  102),  Rubidium  und  Cäsium  violettes.  Die  Lichtentwickelung 
ist  beim  Lithium  am  stärksten ,  fast  ebenso  stark  beim  Natrium ,  aber 
beim  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  mit  steigendem  Atomgewicht  dieser 
Elemente  immer  weniger  intensiv. 
Vorwen-  Das  farbige  Licht,   welches    die  Elementaratome   in  der   Flamme  zum 

dwPi»m^"    Teil   senr    re*cnucn    emittieren,    findet   Verwendung    in   der   Feuerwerkerei. 
men.  Man  benutzt  namentlich  die  dem  Natrium  (gelb),  Kalium  (violett),  Baryum 

(gelbgrün),  Strontium  (purpurrot),  Bor  (saftgrün),  Kupfer  (blaugrün)  zukom- 
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und  Cäsium)  deutet  schon  eine  ausgesprochene  Neigung  zur  Bildung  von 
Polyhalogenverbindungen  und  von  Doppelsalzen  (Alaune,  Carnallite,  Doppel- 
phosphate) darauf  hin,  daß  die  Verbindungsfähigkeit  durch  die  Sättigung 
einer  Affinität  noch  nicht  völlig  erschöpft  ist.  Beim  Erwärmen  im  trockenen 
Sauerstoffgase  gehen  aber  alle  Alkalimetalle  in  gegen  Hitze  sehr  beständige,  wohl 
charakterisierte,  hellgelbe  bis  braune  Oxyde  über,  in  denen  die  Metalle,  je 
nach  ihrem  niederen  oder  höheren  Atomgewichte,  zwei-  bis  vierwertig  er- 
scheinen. Durch  "Wasser  oder  verdünnte  Säuren  werden  diese  Oxyde  der 
Form  MO  oder  MO,  sofort  unter  Sauerstoffentwickelung  und  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  (S.  494  und  521). 
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Ebenso  wie  die  (zweckmäßig  verdünnten)  Gase  (S.  126,  163,  227) 
lassen  sich  auch  die  Metalle  durch  starke  elektrische  Erregung  zu  einer 
von  der  Natur  des  Atomes  abhängigen,  charakteristischen  Lichtausstrah- 
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lung  bringen,  entweder  indem  man  zwischen  Elektroden  aus  dem  betreffen- 
den Metall  starke  Funken  überspringen  läßt  (Funkenspektrum),  oder 
indem  man  irgend  eine  Verbindung  des  betreffenden  MetaUes  zwischen 
die  Pole  eines  elektrischen  Flammbogens  bringt  (Flammenspektrum). 
Das  letztgenannte  Flammen  Spektrum  läßt  sich  aber  viel  bequemer  durch 
chemische  Erregung  hervorbringen,  indem  man  Verbindungen  der 
betreffenden  Grundstoffe  in  eine  Flamme  bringt.  Von  den  Alkali- 
metallen gibt  das  Natrium  gelbes  Licht,  Lithium  feuerrotes,  Kalium 
(vgl.  S.  102),  Rubidium  und  Cäsium  violettes.  Die  Lichtentwickelung 
ist  beim  Lithium  am  stärksten ,  fast  ebenso  stark  beim  Natrium ,  aber 
beim  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  mit  steigendem  Atomgewicht  dieser 
Elemente  immer  weniger  intensiv. 
Verwen-  Das  farbige  Licht,   welches    die   Elementaratome   in  der   Flamme  zum 

de"pifainb-i"    Tei*   8enr   reicnlicn    emittieren,    findet   Verwendung    in    der   Feuerwerkerei, 
inen.  Man  benutzt  namentlich  die  dem  Natrium  (gelb),  Kalium  (violett),  Baryum 

(gelbgrün),  Strontium  (purpurrot),  Bor  (saftgrün),  Kupfer  (blaugrün)  zukom- 
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menden  Farben,  indem  man  den  Zündsätzen  Kochsalz,  Salpeter,  Baryumnitrat, 
Strontiumnitrat,  Borsäure  oder  Kupferchlorid  beimengt. 

Für   die  Zwecke  der  chemischen  Untersuchung  bedient  man  sich 
der   entleuchteten   Bunsenflamme  (S.  455),   in   welche   mit   Hilfe   einer 

Fig.  233. 


Fig.  234. 


Spektroskop. 
A  SpaUrohr  für  den  Lichteintritt ;   B  Beobachtungsfernrohr ;    C  Skalenrohr. 

Platindrahtöse    oder   eines   kleinen   durchlochten   Platinlöffelchens   eine 
flüchtige  Met  all  verbin  düng  (Alkalichlorid,  -bromid,  -Jodid)  eingebracht 
wird  (Fig.  233  bei  L).     Viel  zweckmäßiger  schließt  man  an  die  Luft- 
löcher     des      Bunsenbrenners      die 
Beckmann'sche   Sprühvorrichtung 
(Fig.  232)   bei  B   an,    bringt    das 
Metallsalz,   von   dem   wenige   Milli- 
gramme genügen,  in  wässeriger  Lö- 
sung  an   den   Fuß    des   Winkelzer- 
stäubers w  w'  und  bläst,  am  bequem- 
sten    mittels     eines     Wasserstrahl- 
gebläses,  bei  A  Luft  ein,   während 
die  Öffnung  C  mittels  eines  Gummi- 
schlauches   und    Schraubenquetsch- 
hahnes  gedrosselt  wird. 

Das  Spektroskop  (Fig.  233)   zerlegt  diese  Farbenerscheinungen  in  Spektro- 
sehr  charakteristische  Linien ;   beim  Natrium   erkennt  man   mit  einem  8  op' 
Spektralapparate    von    mäßiger   Schärfe    und    Streuung   nur   eine,    bei 
Lithium   zwei,  bei  Kalium   drei   und   bei  den   schweren  Alkalimetallen 
Rubidium  und  Cäsium  noch  mehr  starke  Linien.     Diese  Spektra  sind 
auf  Tafel  III  in  ihren  natürlichen  Farben  abgebildet.    Zwei  verschiedene 


Spalt    mit    Schraube    und    Vergleichs- 
prisma für  das  Spektroskop. 
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Farbige  Flammen;  Spektra  der  Metalle. 


Spektral- 
analyse. 


Sonnen- 
spektrum. 


Spektren  können  mittels  der  durch  Fig.  234  (a.  v.  S.)  erläuterten  Ein- 
richtung übereinander  gleichzeitig  dargestellt  und  verglichen  werden. 
Vor  der  unteren  Hälfte  des  Spaltes  befindet  sich  nämlich  das  Vergleichs- 
prisina ab,  durch  welches  man  vermöge  totaler  Reflexion  von  der  Seite 
her  Licht  einfallen  läßt.  Durch  die  obere  Hälfte  des  Spaltes  fällt  da- 
gegen Licht  von  einer  anderen  Lichtquelle  direkt  ein. 

Mit  sehr  feiner  Einstellung  des  Spaltes,  unter  der  aber  natürlich  die 
Lichtintensität  leidet,  sieht  man  die  rotviolette  Linie  des  Kaliums  doppelt,  was 
insofern  von  Interesse  ist,  als  dadurch  das  Kaliumspektrum  dem  der  schweren 
Alkalimetalle  noch  ähnlicher  wird:  beim  Rubidium  und  beim  Cäsium  be- 
merken wir  nämlich  auch  eine  solche  Doppellinie,  nur  daß  mit  steigendem 
Atomgewichte  der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Linien  immer  breiter  wird 
und  das  Linienpaar  immer  mehr  sich  dem  blauen  Teile  des  Spektrums 
nähert.  Das  Cäsium  verdankt  seinen  Namen  diesem  blauen  Linienpaar  (vom 
lateinischen  caesius,  himmelblau),  während  die  Bezeichnung  Rubidium  (vom 
lateinischen  rubxdus,  dunkelrot)  auf  die  charakteristischen  roten  Linien  hin- 
weist, die  noch  weiter  links  (nach  Infrarot  zu)  liegen  als  die  rote  Kaliumlinie. 

Das  Spektroskop  dient  in  der  analytischen  Chemie,  wo  es  die  Er- 
kennung von  vielen  Elementen  selbst  in  äußerst  geringen  Mengen  ge- 
stattet. Cäsium,  Rubidium,  Thallium,  Indium,  sowie  die  Edelgase 
(S.  223)  sind  durch  das  Spektroskop  entdeckt  worden,  seitdem  Bunsen 
und  Kirchhoff  im  Jahre  1859  die  Spektralanalyse  begründet  haben. 
Die  gelbe  Flamme  des  Natriums  gestattet  noch  Vsoooooomj?  Natrium 
zu  erkennen. 

Durch  die  Spektralanalyse  läßt  sich  auch  mit  großer  Wahrschein- 
lichkeit die  Zusammensetzung  der  Sonne  und  aller  anderen  Himmels- 
körper, welche  uns  eigenes  Licht  zusenden,  bestimmen,  indem  wir  auf 
ihnen  eine  mehr  oder  minder  große  Anzahl  der  uns  durch  ihr  irdisches 
Vorkommen  bekannten  Elemente  wiederfinden.  Das  Sonnenspektrum 
(Tafel  III)  ist  ein  umgekehrtes  Spektrum  oder  Absorptionsspektrum,  es 
zeigt  eine  Anzahl  schwarzer  Linien  (Fraunhofer 'sehe  Linien). 

Fraunhofer'' sehe  Linien. 


Benennung 


Wollen- 
lange 


A 
a  . 

B  . 
C 

D  ; 

E  . 

b  . 


760 
722 

687 

656 

589,6 

527 

517 


Chemischer 
Ursprung 

Sauerstoff 
Atmosphäre 

(H,0) 
Sauerstoff 
Wasserstoff 
Natrium 
Calcium 
Magnesium 


Benennung     I 


h   . 

H4 


Wellen- 
länge 


Chemischer 
Ursprung 


486 

Wasserstoff 

437 

Eisen 

435 

Eisen 

434 

Wasserstoff 

426 

Eisen 

410 

Wasserstoff 

397 

Calcium 

393 

Calcium. 

Rechts  von  der  im  Sonnenspektrum  sehr  starken,  dem  Natrium  an- 
gehörigen  D- Linie  liegt  eine  ganz  schwache  Fraunhofer* sehe  Linie,  die 
durch  Helium  (8.  223)  hervorgerufen  wird.  Derartige  schwache  Linien  sind 
auf  Tafel  III  nicht  wiedergegeben ;  die  feinen  schwarzen  Striche  im  Sonnen- 
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Spektrum  dieser  Tafel  sind  Skalenteile.  Auch  dieser  Tafel  ist  nicht  die  will- 
kürliche Skala  von  B  unsen  und  Kirchhof  f  (die  aber  als  nicht  ausgeschriebene 
Millimetereinteilung  ebenfalls  aus  unseren  Tafeln  leicht  abzuleiten  ist)  zu 
Grunde  gelegt,  sondern  die  ßkalenteile  bedeuten  je  10m/i  (vgl.  S.  127). 

Wir  behandeln  die  Alkalimetalle  in  folgender  Reihenfolge: 

Kalium K  Natrium Na 

Rubidium Rb  Lithium Li . 

Cäsium Cs 

Die  ersten  drei  Metalle:  Kalium t  Rubidium,  Cäsium,  zeigen  die 
größte  Analogie;  selbständiger  ist  das  Natrium.  Das  Lithium  bildet 
den  Übergang  zu  den  Metallen  der  alkalischen  Erden. 

Kalium,  K. 

Synonyma:  Potassium  (franz.  und  engl.);  KajüI  (Kali,  russ.);  Potasio 

(span.). 

Atomgewicht  K  =  38,85.  Molekulargewicht  K  =  38,85.  Schmelzpunkt 
62,5°.  Siedepunkt  etwa  670°.  Spezifisches  Gewicht  0,865  bei  15°.  In  seinen 
Salzen  einwertig. 

Das  Kalium  ist  ein  Bestandteil  vieler  gesteinsbildenden  Silikate,  vor- 
von  denen  namentlich  der  Kalifeldspat  und  der  Kaliglimmer  verbreitet    omm  "' 
sind.     Bei  der  Verwitterung  der  Gesteine  wird  das  Kalium  mit  beson- 
derer Vorliebe  von  den  Pflanzen  aufgenommen,  für  deren  Stoffwechsel 
diesem  Elemente  offenbar   sehr  wichtige  Funktionen  zukommen,   und 
gelangt  durch  die  Futterpflanzen  weiter  in  den  Tierkörper.   Pflanzenasche 
und  tierische  Stoffe  waren  denn  auch  lange  Zeit  die  ausschließlichen 
Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von  Kaliumverbindungen,  bis 
man  in  Staßfurt  und  in  der  Folge  dann  an  vielen  anderen  Punkten  der 
Provinz  Sachsen,  in  Anhalt,  Thüringen,  Braunschweig,  Hannover  reiche 
Kaliumsalzlager  auffand,  welche  die  außerordentlich  mächtigen  Stein-  Kalisalz- 
salzablagerungen  Norddeutschlands  als  Schicht  von  einigen  Metern  Höhe   Ager' 
zu  überdecken  pflegen   (Edel salze).      Seitdem  werden  die  Kaliumsalze 
nicht  mehr  zu  industriellen  Zwecken  dem  Boden  entzogen,   sondern  im 
Gegenteil  dem  bestellten  Boden  künstlich  zugefügt,  da  die  genannten 
reichen   Vorkommnisse  den   gesamten,    seitdem    noch    außerordentlich 
gesteigerten  Bedarf  der  Industrie  und  Landwirtschaft  auf  unbegrenzte 
Zeit  hinaus  zu  decken  vermögen. 

Die   Entstehung    der   deutschen   Kalilager   hat    man   sich   in   folgender  Entstehung 
Weise   zu   denken.    Ein   Teil   der   durch   Verwitterung   der   Gesteine   löslich  d6r  stein- 
werdenden Kalium  verbin  düngen  entgeht  der  Aufnahme  durch  Pflanzenwurzeln  KaiüaRer. 
und  gelangt,  an  Chlor  und  an  Schwefelsäure  gebunden,  mit  der  Hauptmenge 
des  Natriums  durch   die  Wasserläufe  ins  Meer.     Wo   nun   große  Massen  von 
Meerwasser   zur  Krystallisation  gelangen,   scheidet   sich   in   der  Wärme   nur 
Chlornatrium,    beim   Abkühlen    auch    etwas   Anhydrit    (Calciumsulfat)    ab; 
die   leicht  löslichen   Kaliumsalze   bleiben   in   der  Mutterlauge   und   kommen 
nur    unter    ganz   besonders    günstigen    Bedingungen    schließlich    auch   noch 
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zur  Krystallisation ;  sie  scheiden  sich  dann  in  Form  eines  Chlormagnesium  - 
doppelsalzes  (Carnallit)  ab,  welches  die  Steinsalzformation  überlagert,  aber 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  rasch  wieder  aufgelöst  wird.  Bei  den 
genannten  deutschen  Fundstätten  sind  zunächst  durch  lößartige  Wind- 
bildungen, dann  noch  auf  andere  Art  über  dem  Carnallit  neue  wasserdichte 
Schichten  entstanden,  welche  dieses  Mineral  auf  höchst  merkwürdige  Weise 
vor  der  Wiederauflösung  geschützt  haben.  Wo  das  Wasser  dann  doch 
seinen  Weg  zu  dem  Carnallit  fand,  drang  es  in  so  spärlicher  Menge  durch 
die  Ton-  und  Anhydritschichten,  daß  es  nur  zur  Lösung  des  Chlormagne- 
siums ausreichte,  das  Kalium  aber  in  Form  von  Sylvin  als  sehr  wert- 
volles Mineral  hinterblieb;  das  Sickerwasser  war  auch  meist  mit  Sulfaten 
(namentlich  Calciumsulfat)  gesättigt,  so  daß  nun  eine  sekundäre  Bildung 
von  schwer  löslichen  Doppelsalzen  des  Kaliumsulfats  (Kainit,  Schönit) 
erfolgen  konnte. 

Gesamtproduktion   der  deutschen  Kaliwerke  an  Magnesium-, 
Kalium-  und  Borverbindungen,  durchschnittliche  Jahresproduktion 

in  Tonnen. 

1.    Geförderte  Rohsalze. 


Jahr 


Carnallit 


|  Kainit  einschl. 
Hartealz  nnd 
[         Schönit 


Sylrinit 


Bergkieterlt 


Boracit 


1860/69 
1870/79 
1880/89 
1890/94 
1895/99 
1900/04 


95  978 
510915 
785  886 
808  027 
959  877 
1816  733 


25  254 

238  772 

583  886 

939  711 

1450  020 


41976 

89  103 

191  448 


345 
174 
9199 
5444 
2597 
1763 


8 

37 

146 

173 

186 


2.    Von  den  1904  geförderten  Kaliummagnesiumsalzen  wurden  verwendet: 


Zu  Ackerbau  zwecken 
in  Doppelzentner 


Zu 
technischen  Zwecken 


in  Deutschland      im  Auslande  ! 


Kainit  und  Sylvinit1) 
Carnallit  und  Kieserit 


Verarbei- 
tung der 
natürlichen 
Kalium- 
*alze. 


Darstellung 

des 

Kalium». 


11  784  580 
1  070  767 


4  943  442 
48  531 


Doppelzentner 

3  296  501 
18  251  366. 


Aus  den  natürlichen  Kaliumsalzen  stellt  man  zunächst  Chlorkalium, 
oder,  wenn  ihre  Zusammensetzung  dies  erlaubt,  das  wertvollere  Kalium- 
sulfat dar;  diese  beiden  Salze  sind  dann  das  Ausgangsmaterial  für  die  Be- 
reitung aller  übrigen  Kaliumverbindungen. 

Das  metallische  Kalium  kann  nur  durch  sehr  energische  Prozesse 
aus  seinen  Verbindungen  im  freien  Zustande  abgeschieden  werden.  Es 
bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  des  Ätzkalis,  des  Cyankaliums  und  auch 
des  Chlorkaliums  im  Schmelzflusse;  beim  Chlorkalium  muß  man  in- 
dessen den  Schmelzpunkt  durch  Zugabe  von  viel  Chlorcalcium  herab- 
drücken, weil  bei  höherer  Temperatur  das  Kalium  sich  im  Chlorkalium 


*)  Einschl.  Hartsalz  und  Schönit. 
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3.   Produkte  der  chemischen  Kaliindustrie. 

Chlor- 
kalium 

80  Proz. 
KCl 

Kalium - 
,  sulfat 

90  Proz. 
K,S04 

Schönit 

Kieseriti) 
MgSO, 

Düngesalze 
mit 

38  Pros.  K,0 

Jahr              I 

1 

kxyatalli- 
siert 

KjMffOäO,), 
+  «aq. 

kalziniert 
KjMg(SO<)i 

1880/84 

121477 

600 

80 

1  600 

7  060 

1700 

1885/89 

121  658 

7  280 

523 

9  198 

24  433 

11  186 

1890/94 

135  948 

15  977 

1035 

11886 

27  882 

17  526 

1895/99 

162  950 

17  026 

873 

7  856 

25  095 

31446 

1900/04 

209  255 

33  441 

804 

18  140 

26  904 

155  011. 

anter  Bildung  einer  blauen  Schmelze  verteilt.  Ferner  entstellt  metal- 
lisches Kalium  durch  Reduktion  von  Ätzkali  oder  von  Schwefelkalium 
mit  Aluminium,  Magnesium,  Eisen,  Eisenkarbid  oder  Kohle  sowie  durch 
Umsetzung  von  Calcium karbid  mit  Fluorkalium  (vgl  a.  S.  497) : 

2KOH+  AI       =      K -|-  AlOOK  +  H«; 

2KOH  +  2Mg  =  2K  -j-  2MgO  +  H«; 

K*S  +■  Fe  =  2K  +  FeS; 

2KF  +  0aC2      =  2K  -f  CaF2  +  2  C. 

Eine  ältere  Methode  der  Kaliumdarstellung  beruht  auf  der  Reduktion 
des  Kaliumkarbonats  mit  Kohle;  man  benutzte  mit  Vorliebe  die  innige 
Mischung  von  Kaliumkarbonat  mit  fein  verteilter  Kohle,  welche  beim  Glühen 
von  Weinstein  bei  Luftabschluß  entsteht.  Dieses  Verfahren  leidet  aber  an 
dem  großen  Übelstande,  daß  sich  das  Kalium  bei  höherer  Temperatur  mit 
dem  bei  der  Reaktion  als  Nebenprodukt  entstehenden  Kohlenoxyd  sehr  leicht 
verbindet  (S.  420);  dadurch  wird  nicht  nur  die  Ausbeute,  sondern  auch  die 
Betriebssicherheit  vermindert,  da  Kohlenoxyd kalium  C606K6  an  feuchter 
Luft  in  sehr  explosive  Verbindungen  übergeht. 

Kalium  ist  ein  silberweißes,  stark  glänzendes  Metall,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  Wachskonsistenz,  in  der  Kälte  spröde.  Es  kry- 
stallisiert  regulär,  schmilzt  bei  +  62,5°  und  siedet  bei  667°,  ist  sonach 
bei  Rotglühhitze  destillierbar. 

Auf  Wasser  geworfen,  entzündet  sich  das  Kalium  augenblicklich 
und  verbrennt  mit  Flamme. 

Die  bei  dem  Vorgange: 

2K  +  2HsO    =    2KOH  +  H2 
entwickelte  Hitze  ist  so  groß,   daß  der  Wasserstoff  sich   entzündet  und  mit 
einer  Flamme  brennt,  die  durch  das  in  der  Flamme  verdampfende  und  ver- 
brennende Kalium  violett  gefärbt  erscheint.     Das  gebildete  Kaliumhydroxyd 
löst  sich  in  dem  überschüssigen  Wasser  auf. 

Kalium  ist  eines  der  kräftigsten  Reduktionsmittel;  es  entzieht  der 
Borsäure,  der  Kieselsäure  den  Sauerstoff  und  verbrennt  in  vielen  sauer- 
stoffhaltigen Gasen,  so  z.  B.  im  Kohlendioxyd-,  im  Stickoxydgase. 


Eigen- 
schaften. 


l)  Meist  in  Blöcken;  seit  1892  zum  Teil  auch  in  kalziniertem  Zustande 
(gemahlen)  abgegeben. 
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Wegen  seiner  leichten  Veränderlichkeit  kann  das  Kalium  nicht  au 
der  Luft  oder  in  lufthaltenden  Gefäßen  aufbewahrt  werden;  man  bewahrt 
es  gewöhnlich  unter  Erdöl  auf. 

Verbindungen  des  Kaliums  mit  Sauerstoff  und  mit 
Wasserstoff. 

Kalium-  Erhitzt  man  Kalisalpeter  mit  metallischem  Kalium,  so  bildet  sich 

oxyd'  Kaliumoxyd: 

2KN0,  -|-  10  K    =    6KtO  -f-  N, 

als  eine  sehr  unbeständige  farblose  Masse,  welche  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  den  Sauerstoff  der  Luft  lebhaft  absorbiert  (Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik). 
Kalium-  Beim   gelinden  Erhitzen   im  trockenen  Sauerstoff  ströme ,  welches 

oxy  '  zweckmäßig  in  einem  Gefäße  aus  Aluminium  vorgenommen  wird,  ent- 
zündet sich  das  Kalium  und  verbrennt  zu  Kalium  dioxyd  K03. 
Dieses  Dioxyd  besitzt  eine  orangegelbe  Farbe,  die  beim  Erhitzen  immer 
dunkler  wird,  erweicht  bei  280°  und  schmilzt  dann  zu  einer  durchsich- 
tigen dunkeln  Flüssigkeit,  welche  beim  Wiedererkalten  in  Blättern  kry- 
stalliBiert.  Mit  Wasser  und  mit  Säuren  zersetzt  sich  das  Kaliumdioxyd 
sofort  mit  starker  Erhitzung  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  Bildung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  und  von  Ätzkali  oder  von  Kalisalzen. 

Kalium-  Wird  Kalium  im  trockenen  Wasserstoffgase  bei  gelindem  Überdruck  auf 

hydrur.  360o  ernitzt|  BO  bildet  sich  Kaliumhydrür  KH  (Moissan).  Diese  Verbin- 
dung bildet  weiße  Nadeln  und  zersetzt  sich  beim  höheren  Erhitzen  wieder 
in  ihre  Bestandteile.  An  der  Luft  entzündet  sie  sich  spontan,  auch  mit 
Kohlendioxyd  reagiert  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
von  ameisensaurem  Kalium: 

KH  +  CO,   =   HCOOK. 

Kaliumhydroxyd,  KOH. 

Synonyma:  Kalium  hydricum;  Kali  causticum;  Kali  hydricum;  Lapis 

causiicus;  Ätzstein,  Ätzkali;  Kalihydrat;  Hydroxyde  de  potasse,  Polasse 

caustique  (franz.) ;   Caustic  potash  (engl.) ;  Kam  (kali ,  russ.) ;  Hidrato 

potäsico,  Potasa  cdustica  (span.). 

Molekulargewicht   KOH    =    55,73.      Prozentische    Zusammensetzung: 
69,71  Proz.  Kalium,  28,50  Proz.  Sauerstoff,  1,70  Proz.  Wasserstoff. 

Bildung.  Kaliumhydroxyd   bildet   sich   bei    der  Einwirkung    von  Baryum- 

hydroxyd  Ba(0H)a  auf  Kaliumsulfat: 

Kt804  +  Ba(OH)4   =   2  KOH  +  BaS04, 

sowie  durch  Umsetzung  von  Kaliumkarbonat  mit  Ätzkalk: 

KtC08  +  Ca(OH),   =   2 KOH  -f-  CaCO,. 

1  kg  Kaliumkarbonat,  in  10  Litern  Wasser  gelöst,  wird  in  einem  eisernen 

oder  silbernen  Kessel   zum  Kochen  erhitzt,  und  so  lange  in  kleinen  Partien 

gelöschter  Kalk  (Calciumhydroxyd)  eingetragen,  bis  die  Zersetzung  vollendet 


Kalilauge. 
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ist.  Die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Auflösung  des  Kalihydrats  (Kalilauge) 
wird  mittels  eines  Hebers  abgezogen,  in  einem  blanken  silbernen  oder  eisernen 
Kessel  rasch  bis  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  einem  Silber- 
tiegel bei  beginnender  Glühhitze  geschmolzen  (Kali  causticum  fusum).  Zur 
weiteren  Reinigung  löst  man  das  Kaliumhydroxyd  in  Alkohol,  wobei  Ver- 
unreinigungen (Kaliumkarbonat,  Kaliumsilikat,  Galciumhydroxyd)  zurück- 
bleiben und  dampft  abermals  rasch  zur  Trockne  (Kalium  hydricum  alkohole 
depuratum). 

Die  Darstellung  des  Kaliumhydroxyds  im  großen  erfolgt  fast  nur  Darstellung. 
noch  auf  elektrolytischem  Wege  aus  Chlorkalium  (S.  287): 

2  KCl    =   2K  +  Cl.; 

2K  +  2H,0  =  2K0H  +  Hs . 
Beide  Vorgänge  finden  in  getrennten  Gefäßen  statt  bei  dem  Queck- 
silberverfahren, in  halb  getrennten  Gefäßen  bei  dem  Diaphragmen- 
verfahren  und  in  denselben  Gefäßen  bei  dem  Glocken  verfahren;  bei 
dem  letzteren  scheidet  sich  die  entstehende  Kalilauge  nur  durch  ihr  spezi- 
fisches Gewicht  von  der  Chlorkaliumlösung.  Nach  der  Theorie  entstehen  Statistik, 
pro  Amperestunde  2,09g  Ätzkali;  bei  einer  Spannung  von  3,5  Volt  sind  also 
3,5  Wattstunden  zur  Erzeugung  von  2,09  g  Atzkali  oder ,  wenn  man  unver- 
meidliche Verluste  berücksichtigt ,  etwa  2  Kilowattstunden  für  1  kg  Ätzkali 
erforderlich.  Zur  Erzeugung  dieser  Energiemenge  mittels  Dampfmaschinen 
müssen  etwa  4  kg  Steinkohlen  unter  dem  Kessel  verbrannt  werden.  Allein 
die  im  Anschluß  an  die  Bitterfelder  Braunkohlenflöze  gegründeten  Fabriken 
brauchten  im  Jahre  1900  50000  t  Chlorkalium  im  Werte  von  sechs  Millionen 
Mark. 

Die  elektrolysierte  Lösung  enthält  nach  dem  Konzentrieren  50  Proz. 
Kaliumbydroxyd  und  0,67  Proz.  Chlorkalium.  Sie  kann  durch  Dialyse  oder 
durch  mehrfaches  Umkrystallisieren  des  Hydrats  K  OH,  2HaO  (s.u.)  gereinigt 
werden.  Um  das  Kaliumhydroxyd  in  fester  Form  zu  erhalten,  dampft  man 
die  Lösung  ein,  bis  sie  nur  noch  8  Proz.  Wasser  enthält ;  weiteres  Eindampfen 
ist  nicht  tunlich,  da  der  Angriff  der  Gefäße  zu  stark  werden  würde.  Noch 
mehr  Wasser  (20  bis  30  Proz.)  enthält  das  sogenannte  reine  Ätzkali  des 
Handels,  da  die  silbernen  Gefäße,  in  denen  es  konzentriert  wird,  schon  von 
der  80  proz.  Schmelze  stark  angegriffen  werden  und  diese  dunkel  färben. 

Kaliumhydroxyd  ist  ein  weißer,  harter,  undurchsichtiger  Körper  Eigeu- 
von  krystallinischem  Bruche,  schmilzt  in  dunkler  Botglühhitze  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  erst  in  sehr  hohen  Hitze- 
graden; es  zerfließt  an  der  Luft,  indem  es  Wasser  anzieht,  in  welchem 
es  sich  löst;  es  zieht  ferner  ans  der  Luft  Kohlendioxyd  an,  mit  dem 
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es  Kaliumkarbonat  bildet.  In  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser 
löst  es  sich  leicht  und  unter  starker  Erhitzung  auf;  die  wässerige  Lösung 
führt  den  Namen  Kalilauge  (Liquor  Kali  caustici).  Bei  15°  gesättigt 
enthält  sie  51,7  Proz.  Kalihydrat  (Ferchland).  Auch  in  Weingeist 
ist  das  Ätzkali  löslich  (vgl.  oben). 

Bei  Kalilauge  ist  also  die  Zahl  hinter  dem  Komma  (die  Mantisse)  etwa 
doppelt  so  groß,  als  bei  Salzsäure  von  gleichem  Prozentgehalte,  und  die 
empirische  Kegel  für  den  Gehalt  der  Lauge  von  bekanntem  spezifischen 
Gewicht  lautet  hier,  wenn  man  nur  von  den  allerhöchsten  Konzentrationen 
absieht,  noch  einfacher  als  die  Regel  für  den  Chlorwasserstoffgehalt  wässeriger 
Salzsäure  (vgl.  S.  298). 

Kalilauge  greift  Glas  und  Tongeschirre  an,  schmeckt  höchst  ätzend 
und  wirkt  zerstörend  auf  alle  tierischen  und  viele  pflanzlichen  Sub- 
stanzen ein.  Kalihydrat  ist  daher  ein  sehr  kräftiges  Ätzmittel;  behufs 
chirurgischer  Anwendung  wird  es  in  Stangenform  gebracht,  indem  man 
es  schmilzt  und  im  geschmolzenen  Zustande  in  eine  Form  von  Bronze 
gießt,  aus  der  es  nach  dem  Erkalten  in  Gestalt  von  federkieldicken 
Stäbchen  entfernt  werden  kann.  In  dieser  Gestalt  führt  es  den  Namen 
Kali  causticum  fusum  oder  Lapis  causticus.  Aus  50  proz.  Kalilauge 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  auf  0°  das  Hydrat  KOH  +  2H20  in 
Krystallen  ab.  Es  enthält  60,9 Proz.  KOH  und  ist  viel  reaktionsfähiger 
als  das  geschmolzene  Kali.  Auch  ein  Hydrat  KOH  +  1  HaO,  welches 
in  langen  Prismen  krystallisiert,  ist  im  Handel. 

Mit  Säuren  vereinigt  sich  das  Kaliumhydroxyd  unter  Wasser- 
abspaltung zu  Kaliumsalzen.  Kaliumhydroxyd  und  Schwefelsäure  z.B. 
geben  Kaliumsulfat  und  Wasser: 

2  KOH  +  HtSO<   =   KgSO«  +  2H.O. 

Das  Kaliumhydroxyd  setzt  sich  als  sehr  starke  Base  mit  den  Salzen 
anderer  Metalle  in  der  Weise  um,  daß  das  Kalium  sich  mit  den  Säuren 
derselben  verbindet,  wobei  häufig  unlösliche  Metallhydroxyde  oder 
Metalloxyde  ausfallen.  So  gibt  eine  Auflösung  von  Kupfersulfat,  mit 
Kaliumhydroxyd  vermischt,  Kaliumsulfat  und  Kupferhydroxyd: 
CuS04  +  2KOH   =   KeSO«  +-  Cu(OH)«. 

Die  Auflösungen  des  Kaliumhydroxyds  zeigen  auch  in  sehr  ver- 
dünntem Zustande  noch  stark  basische,  oder,  wie  man  es  auch  nennt, 
alkalische  Reaktion,  d.  h.  sie  bläuen  durch  Säuren  gerötetes  Lackmus- 
papier und  bräunen  den  gelben  Farbstoff  der  Curcumawurzel  (vgl. 
S.  180). 

Kaliumhydroxyd  ist  das  stärkste  käufliche  Alkali  und  findet  als  solches 
in  den  Laboratorien  und  in  der  Technik  eine  sehr  vielseitige  Anwendung. 
In  erster  Linie  kommt  in  Betracht  der  Verbrauch  in  der  Seifenindustrie 
(weiche  Seifen,  Schmierseifen),  bei  der  Herstellung  von  Oxalsäure  und  in  der 
Farbentechnik.  Die  Kalischmelze  ist  ein  wichtiges  Mittel,  um  komplizierte 
organische  Verbindungen  in  einfachere  überzuführen,  Schwefel  und  Halogene 
aus  ihnen  zu  eliminieren.  Das  technische  Ätzkali  kam  früher  meist  in  fester 
Form,  neuerdings  vielfach  auch  als  Lauge  von  etwa  50 Proz.  KOH  in  den 
Handel.     Es  muß  in  gut  schließenden  Gefäßen   aus  Eisen  oder  Steingut  ver- 
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sandt  werden,  damit  es  nicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.    Es  darf  beim  Prüfung. 
Übergießen  mit  verdünnten  Mineralsäuren   nicht  aufbrausen.     Sein   Gehalt 
wird    maßanalytisch    (vgl.  8.  324)   ebenfalls   mittels   verdünnter  Mineral- 
säuren von  genau  bekannter  Konzentration  bestimmt,  unter  Zusatz  von  Chlor- 
baryumlösung  und  Verwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  (vgl.  8.  397). 

Verbindungen  des  Kaliums  mit  Stickstoff,  Schwefel, 
Halogenen  und  anderen  Elementen. 

Ein  Stickstoffkalium  KNa  krystallisiert  in  glänzenden,  durchsich-  Stickitoff- 
tigen  Krystallen  des  tetragonalen  Systems  beim  Verdunsten  einer  mit  Kali-  kahum- 
lauge  neutralisierten  Lösung  von  Stickwasserstoffsäure  (S.  206)  und  ist  von 
Dennis  als  Reagens  zur  analytischen  Abscheidung  des  Thors  empfohlen 
worden;  beim  Erhitzen  im  Sandbade  auf  200  bis  300°  zerfällt  es  in  seine 
Bestandteile  (8.  207).  Zur  Erzeugung  eines  Kali  um  spieg  eis  erhitzt  man  0,2  g 
im  Glasröhrchen  von  3  mm  lichter  Weite  und  30  cm  Länge.  Die  Existenz  eines 
Kaliumnitrides  K3N  ist  nicht  sicher,  es  soll  sich  aus  Kaliumamid  KNHt 
beim  stärkeren  Erhitzen  als   grünschwarze,   selbstentzündliche  Masse  bilden. 


Kalium  im  Ammoniakgasstrom. 

Die  Bildung   von  Kaliumamid   erfolgt,   wenn  man   mit  .Natronkalk  Kalium- 
sorgfältig getrocknetes  Ammoniakgas  durch  eine  Kugelröhre  leitet,  in  welcher  amid* 
sich  ein  Stückchen  blankes  Kalium  befindet  (Fig.  235): 
2K  +  2NH3    =    2KNHt  +  Ht. 
Beim  Erwärmen  verwandelt  sich  das  Metall  in  eine  tiefblaue,  dann   oliven- 
grüne Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  fleischroten 
Masse   erstarrt.     Bei   der  Reaktion   entwickelt  sich   Wasserstoffgas   (8.  214), 
welches  fortbrennt,  wenn  man  der  Mündung  der  Röhre  eine  Flamme  nähert. 
Zum  Gelingen  des  Experimentes   ist  es  notwendig,  jede  Spur  von  Feuchtig- 
keit und  von  Luftsauerstoff  fern  zu  halten  und  die  Erwärmung  des  Metalles 
erst  dann  zu  beginnen,  wenn  der  Apparat  mit  reinem  Ammoniakgase  gefüllt 
ist.     Erwärmtes   Kaliumamid   gibt   beim   Überleiten   von   Stickoxydul  sofort 
unter   Aufblähen   Kaliumnitrid   KN3;    dies   ist   die   bequemste  Methode    zur 
Gewinnung  kleiner  Mengen  Stickwasserstoffsäure  (S.  206). 

Von   den  Kaliumsalzen  der  Sauerstoff  säuren  des  Stickstoffs  findet  K&iium- 
das  Kaliumnitrit  KNOa  in  der  analytischen  Chemie  eine  beschränkte  n 
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Anwendung;  man  erhält  es  durch  Schmelzen  von  Salpeter  unter  Zusatz 
von  Reduktionsmitteln  (Blei,  Eisen,  Alkalisulfit)  als  leicht  schmelzbares, 
zerfließliches  Salz,  dessen  konzentrierte  Lösung  unter  Umständen  pris- 
matische Kry ställchen  2KNOa  +  H20  liefert. 

Das  Kaliumnitrat  KN08,  auch  salpetersaures  Kalium,  Kali- 
salpeter, Salpötre  (franz.),  Niter,  Nitre,  Saltpeter  (engl.),  Ce.mip.\ 
(sseHtra,  russ.),  Nitrato  potdsico,  Nitro,  SaJitre  (span.)  genannt,  bildet 
durchsichtige,  säulenförmige,  gestreifte,  inwendig  nicht  selten  hohle 
KrystaUe  (Fig.  236)  des  rhombischen  Systems  (S.  87,  Klasse  15)  von 
kühlendem,  scharf  salzigem  Geschmack  und  besitzt  das  spezifische  Ge- 


Fig.  236. 
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wicht  2,1.     Bis  auf  339°  erhitzt,   schmilzt   der 
^^--s.  Salpeter  zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,  noch 

ydf^    ?  J\  stärker  erhitzt  zersetzt  er  sich,  indem  Sauerstoff 

■  ^  entweicht  und   salpetrigsaures  Kalium   zurück- 

bleibt. Der  Salpeter  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich,  und  seine  Löslichkeit  nimmt  mit 
der  Temperatur  bedeutend  zu.  100  g  Wasser 
von  0°  lösen  13  g  Salpeter  auf,  100  g  Wasser 
von  100°  aber  247  g.  Die  gesättigte  Lösung 
des  Salpeters  siedet  aber  erst  bei  1 14°  und  enthält 
327  g  Salpeter  auf  100  g  Wasser.  Man  gewinnt 
den  Kalisalpeter  aus  Chlorkalium  durch  doppelte 
Umsetzung  mit  Chilisalpeter: 

KCl  +  NaNOa   =    KNO,  +  NaCl; 

das  Chlornatrium  krystallisiert  in  der  Hitze  aus 
der  konzentrierten  Lösung  und  beim  Erkalten 

schießt  aus   der  Mutterlauge  der  in  kaltem   Wasser    verhältnismäßig 

schwer  lösliche  Kalisalpeter  an  (Konversionssalpeter). 

Der  Salpeter  findet  sich  in  der  Natur  in  heißen  Ländern,  namentlich 
in  Ägypten  und  Ostindien  nach  der  Regenzeit,  in  ziemlicher  Menge  an  ge- 
wissen Stellen  des  Bodens  ausgewittert.  Das  durch  Auslaugen  der  Erde  und 
Abdampfen  gewonnene  Produkt  wurde  als  indischer  Rohsalpeter  in  den 
Handel  gebracht. 

Man  gewann  in  Salpeter plantagen  in  ganz,  ähnlicher  Weise  künst- 
lich Salpeter,  indem  man  stickstoffhaltige  tierische  faulende  und  verwesende 
Stoffe:  Harn,  Mistjauche  und  tierische  Abfälle  aller  Art  mit  kalium-  und 
calciumsalzhaltiger  Erde,  z.  B.  Bauschutt,  oder  auch  natürlichem  Calcium- 
oder  Magnesium karbonat,  mit  Holzasche  oder  kaliumh altigen  Gebirgsarten 
(z.  B.  verwittertem  Feldspat)  versetzt,  jahrelang  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzte.  Dies  geschah  durch  mauer-  und  terrassenförmiges  Aufschichten 
der  Mischung.  Die  so  durch  genügend  lange  Einwirkung  von  atmosphä- 
rischer Luft  gewonnene  Salpetererde  wurde  mit  Wasser  behandelt.  Die 
ausgelaugten  Salze,  ein  Gemenge  von  Kalium-,  Calcium-  und  Magnesium- 
nitrat, versetzte  man  mit  Holzasche,  wobei  das  kohlensaure  Kalium  der 
Holzasche  Calcium  und  Magnesium  ausfällte.  Das  Eiltrat  lieferte  beim  Ein- 
dampfen einen  Rohsalpeter,  der  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  gereinigt 
wurde. 
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Kalisalpeter  dient  zum  Konservieren  von  Fleisch,  sowie  als  vor-  Verwen- 
zügliches    Intensivdüngemittel    für  feinere  Pflanzenkulturen.      Früher  Salpeters. 
spielte  er  auch  eine  große  Bolle  in  der  Brisanztechnik. 

Seine  Hauptanwendtmg  fand  er  zur  Fabrikation  des  Schießpulvers.  Schieß- 
Das    alte  Scliießpulver  ist   ein  Gemenge   von  Salpeter ,   Schwefel  und  Kohle,  pu  ver' 
in  Gewichtsverhältnissen,   die  zwar  bei  den  verschiedenen  Pulverarten  (Mili- 
tärpulver, Jagdpulver,  Kanonenpulver,   Sprengpulver)  einige  Schwankungen 
zeigen ,    aber   durchschnittlich  folgende  oder  nahezu  folgende  sind :   Salpeter 
75  Proz. ,    Schwefel  12  Proz.    und   Kohle    13  Proz.     Dieses   Ge  wich  tsverhält  nis 
entspricht  sehr  nahe  2  Molekülen  Salpeter,  1  Atom  Schwefel  und  3  Atomen 
Kohlenstoff.     Die  Wirkung  des  Pulvers  beruht  darauf,  daß  es  in  Berührung  Theorie 
mit   einem    glühenden  Körper  sich   sogleich   entzündet,   und   daß   bei   seiner  f™r  Wir" 
Verbrennung  ein  sehr  beträchtliches  Volumen  von  Gasen  gebildet  wird,  die, 
im  Moment  ihrer  Entstehung  stark  erhitzt,  mit  großer  Kraft  sich  auszudehnen 
streben ;     geschieht   die    Verbrennung    des    Pulvers    in    einem   Flinten  -   oder 
Kanonenlaufe,  so  werden  durch  den  Druck  der  sich  gewaltsam  ausdehnenden 
Gase  die  Projektile  mit  großer  Kraft  aus  dem  Bohre  getrieben. 

Die  Hauptprodukte  der  Zersetzung  sind  Kaliumkarbonat,  Kaliumsulfat» 
Kaliumdisulnd,  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  (Debus);  der  Pro- 
zeß verläuft  wesentlich  nach  den  Gleichungen: 

4KN08  -f  5C    =    2K,C08  +-  SCO*  +  2N8; 
2KN08  +  0  +  S   =   K.SO«  +  CO,  +  Nt; 
2  KNO,  +  3  C  +  2  S    =    KsSa  +  3  C 0,  +  Nt  • 
Ein  Gemenge  von  3  kg  Salpeter ,  2  kg  trockenem  Kaliumkarbonat  und  Knaii- 
1  kg  Schwefel  bildet  das  sogenannte  Knall  pul  ver.    Eine  Probe  dieses  Pul-  inilver« 
vera  in  einem  eisernen  Löffel  erhitzt,   schmilzt  zuerst  und   explodiert  dann 
mit   heftigem  Knalle.    Ein   Gemenge  von  3  kg  Salpeter ,    1  kg  Schwefel  und 
1  kg  Sägespänen  (Schnellfluß)  entwickelt  entzündet  eine  so  intensive  Hitze, 
daß  kleine  Silber-  und  Kupfermünzen  darin  sofort  schmelzen. 

Kalium  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehreren  Verhältnissen;  Kalium  und 
nach  Berzelius  pflegt  man  die  Existenz  der  fünf  Verbindungen  K2S,  Schwe,e1, 
KaSs,  K3Ss,  K2S4,  KaS5  anzunehmen;  derartige  Substanzen  sind,  neben 
Kaliumkarbonat  und  sauerstoffhaltigen  Schwefelverbindungen,   in  den 
gelbbraunen,  unter  dem  Namen  Schwefelleber  (Hepar)  bekannten  schwefei- 
Massen  enthalten,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  e  er' 
Kaliumkarbonat  oder  durch  Reduktion  von  Kaliumsulfat  mit  Kohle  oder 
auf  Kohle  mit  dem  Lötrohre  entstehen.     Diese  Reduktion  vollzieht  sich 
unter    eigentümlichem    phosphoreszentem   Aufleuchten.      Schwefelleber 
wird  durch  Säuren,  auch  schon  durch  Kohlensäure,  leicht  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
mit  Wasser  befeuchtet  und   auf  blankes  Silber  gebracht,  erzeugt  sie 
einen  schwarzbraunen  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Kaliumhydrosulfid  KSH  erhält  man,  indem  man  eine  Lösung  von  Kaiium- 
Kaliumhydroxyd  vollkommen  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt:  bydroBuifld. 

KOH  +  H8S    =   Hs0  +  KSH. 

Aus  der  konzentrierten  Lösung  schießt  es  in  gelbbraunen  Kry stallen  an; 
es  reagiert  alkalisch  und  ist  sehr  zerfließlich.  Auch  beim  Erhitzen  von 
Kalium  in  Schwefelwasserstoffgas  bildet  sich  unter  Feuererncheinung  diese 
starke  Thiobase.    Teilt  man  eine  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  in  zwei  gleiche 
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Hälften,  sättigt  die  eine  mit  Schwefelwasserstoffes  und  mischt  die  andere 
hinzu,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium : 

K8H  +  KOH  =    K,8  +  H,0; 

freilich  ist  die  Umsetzung  nie  eine  vollständige,  weil  Schwefelkalium  mit  Wasser 
wieder  unter  Rückbildung  von  Kaliumhydrosulfid  und  Kaliumhydroxyd  reagiert. 
Schwefelkalium  kann  auch  durch  Reduktion  von  Kaliumsulfat  im  Wasser- 
stoffstrome bei  Glühhitze  gewonnen  werden;  es  ist  sowohl  im  Schmelzflüsse 
als  auch  in  wässeriger  Lösung  durch  ein  großes  Lösungsvermögen  für  viele 
Schwefelmetalle  ausgezeichnet  (vgl.  bei  Arsen  und  Antimon,  S.  388). 

Zur  Gewinnung  des  Kaliumsulfats  K2S04  (schwefelsaures 
Kalium,  Kalium  stdfuricum,  Fig.  237)  stellt  man  aus  den  sulfathaltigen 
Staßfurter  Salzen  zunächst  Schönit  (vgl.  bei  Magnesium)  oder  ähnliche 
Magnesiumdoppelsalze  des  Kaliumsulfats  dar,  welche  mit  Chlorkalium 
umgesetzt  werden: 

K,80<.Mgß04  +  2  KCl  =  2K,804  +  MgCl«. 
Kaliumsulfat  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  2,64,  schmilzt  erst  bei 
1080°  und  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  sehr  vieler 
anderer  Kaliumsalze.  100  g  Wasser  lösen  bei 
0°  nur  8,5  g,  bei  100°  dagegen  26  g  Kalium- 
sulfat; das  Salz  bindet  kein  Wasser,  krystalli- 
siert  in  harten,  farblosen,  durchsichtigen  Kry- 
stallen  des  rhombischen  Systems  (S.  87, 
KlasBe  15)  und  besitzt  einen  bitterlich -salzigen 
Geschmack. 

Das  Kaliumdisulf  atKHSO*  findet  wegen 
seiner  Eigenschaft,  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur Schwefelsäure  abzugeben,  Anwendung 
zum  Aufschließen  von  Mineralien  und  anderen 
schwer  löslichen  Stoffen ;  es  kommt  in  der  Natur 
als  vulkanisches  Produkt  (Misenit)  bei  Neapel 
vor.  100  g  davon  lösen  sich  in  300  g  eis- 
kaltem, aber  schon  in  100  g  heißem  Wasser. 
Beim  höheren  Erhitzen  schmilzt  es  leicht  und 
gibt  dann  Wasser  und  Schwefeltrioxyd  ab;  bei  300  bis  320°  im  Vakuum 
erhitzt,  gibt  es  glatt  Kaliumpyrosulfat  KaS207. 

Kaliumsulfit  K2S03  und  namentlich  Kaliumdisulfit  KHS08 
sind  leicht  lösliche  Salze;  Kaliumpersulfat  K2S2Os  (S.  270)  krystalli- 
siert  in  triklinen  Tafeln. 

Das  wesentlichste  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Chlor- 
kaliums ist  der  Carnallit  KMgCls  -f  6H20,  dessen  heiß  gesättigte 
LöHung  beim  Erkalten  direkt  eine  Krystallisation  von  Chlorkalium 
liefert : 

KMgCl3   ==   KCl  -f  MgCl,. 

Dieser  Prozeß  hat  sich  in  unseren  deutschen  Kalilagern  auch  hier  und 
da  bereits  geologisch  vollzogen;  das  so  als  Mineral  vorkommende  Chlor- 
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kalium  führt  den  Namen  Sylvin.  Ein  mit  Sylvinkrystallen  durch- 
setztes Konglomerat  zersetzter  Abraumsalze  nennt  man  Sylvin  it. 
Chlorkalium  krystallisiert  in  durchsichtigen  Würfeln,  deren  Ecken  sehr 
oft  durch  die  Oktaederflächen  abgestumpft  sind,  besitzt  ein  spezifisches 
Gewicht  von  nur  2,0  bei  0°,  schmilzt  gegen  770°  und  verflüchtigt  sich 
bei  Glühhitze  leicht.  Die  heiß  gesättigte  Lösung  siedet  bei  109,6°  und 
enthält  auf  100g  Wasser  59,3  g,  die  bei  0°  gesättigte  nur  27,9g  Chlor- 
kalium. 

Über  ein  vermeintliches  Kaliumsubchlorid  vgl.  unten  bei  Natrium. 

Kaliumhypochlorit  KCIO    ist  nur  in  wässeriger   Lösung  bekannt,  Kalium- 
weiche  als  Bleichflüssigkeit   (vgl.  Natriumhypochlorit)  und   zur   Darstellung    ypoc   on# 
von  Kaliumchlorat  dient;  KaliumchloritKC10t   (8.  305)   ist  zer fließlich. 

Kaliumchlorat  KC103  ist  die  wichtigste  der  sauerstoffhaltigen  Kaiium- 
Halogenverbindungen  des  Kaliums;  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstel-  ° 
hing  von  Sauerstoffgas  (S.  91,   102)  sowie  eines  der  gebräuchlichsten 
Oxydationsmittel  überhaupt  (S.  291). 

Die   Darstellung   des   Kaliumchlorats   K01Oa    (8.   303)    im    kleinen  Darstellung. 
kann  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  gekühlte  Kalilauge  (1:3): 

6KOH  +  3C1*    =    3KOC1  +  3H,0  +  3  KCl 
und  Erwärmen   der  mit  Chlor  gesättigten   Lösung  geschehen,   wobei   unter 
dem  Einflüsse  der  geringen  Menge  anwesender  freier  Säure  alles  Hypochlorit 
in  Chlorat  übergeht,  so  daß  die  in  Wirklichkeit  nicht  realisierbare  Gleichung 

3  KCIO  =  KC108  +  2  KCl 
sich  scheinbar  erfüllt.  Sorgt  man  aber  nicht  für  ständige  Anwesenheit  freier 
unterchloriger  Säure,  so  zerfällt  die  Hauptmenge  des  Hypochlorits  unter 
Sauerstoffentwickelung.  Technisch  gewinnt  man  Kaliumchlorat  gegenwärtig 
durch  Elektrolyse  beißer  alkalischer  Chlorkaliumlösungen,  wobei  sich  zunächst 
Kaliumhypochlorit  bildet,  das  dann  an  der  Anode  zu  Kaliumchlorat  oxydiert 
wird  (Wohlwill,  Förster,  Müller  und  Jorre). 

Kaliumchlorat  bildet  weiße,  perlmutterglänzende  Krystallblättchen  Bigen- 
des monoklinen   Systems,    besitzt    einen    kühlenden    salpeterähnlichen  80ha,ten- 
Geschmack,  schmilzt  bei  gelinder  Hitze  ohne  Zersetzung,  wird  aber  bei 
stärkerer  Hitze  zerlegt.     Das  Salz  löst  sich  in  eiskaltem  Wasser  nur 
mäßig  (3,3  g  in  100  ccm) ;  die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104,8°  und 
enthält  60  g  Salz  auf  100  g  Wasser. 

Kaliumchlorat  ist  ein  noch  kräftigeres  Oxydationsmittel  wie  der  Sal-  Anwen- 
peter:  detoniert  mit  großer  Gewalt  beim  Erhitzen  mit  brennbaren  Körpern,  düngen, 
wie  Kohle,  Schwefel,  Schwefelantimon,  organischen  Substanzen;  ja  der- 
artige Gemenge  explodieren  sogar  häufig  schon  bei  bloßem  Stoße  oder 
Schlag.  Es  wurde  diese  Eigenschaft  der  Chlorate  bereits  bei  der  Chlor- 
säure (8.  304  und  307)  erörtert  und  durch  Experimente  veranschaulicht. 
Feuerwerksmischungen ,  in  welchen  man  statt  des  Salpeters  Kaliumchlorat 
anwendet,  explodieren  mit  größerer  Lebhaftigkeit  und  bei  geringerer  Ver- 
anlassung. Man  wendet  als  Füllmasse  für  Zündhütchen  und  Zündspiegel  ein 
Gemenge  von  Kaliumchlorat  mit  Knallquecksilber,  Schwefel  oder  Schwefel- 
antimon an.  Die  Zündmasse  der  schwedischen  Zündhölzchen  besteht  ebenfalls 
aus  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon;  dieselbe  entzündet  sich  an  der  mit 
amorphem  Phosphor  bedeckten  Reibfläche  (S.  343).  Erhebliche  Mengen  von 
Kaliumchlorat   werden   auch   in  der  Färberei  beim  Anilinschwarzprozeß 
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als  Oxydationsmittel  verwendet.  Patronen  aus  Kali  timchlor  at ,  unter  Zusatz 
einer  sehr  geringen  Menge  eines  brennbaren  Stoffes  zusammengepreßt, 
geben  bei  der  Berührung  mit  einem  glimmenden  Span  eine  ruhige,  ziemlich 
langsame  Zersetzung  und  dienen  daher  zur  Sauerstoffe rzeugung  für 
Intensivglühlicht. 

Kaliumperchlorat  KC104  (S.  304)  ist  häufig  in  dem  rohen 
Chilisalpeter  enthalten,  dem  es  für  Pflanzen  schädliche  Eigenschaften 
verleiht. 

Erhitzt  man  Kali  um  chlor  at,  so  lassen  sich  in  der  Sauerstoff entwickelung 
(vgl.  S.  91  und  102)  deutlich   zwei  Phasen   unterscheiden.     Bei  352°   beginnt 
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Fig.  238. 


Kaliumperchlorat. 

c  =  (001),  p  =  (110), 
r  =  (101). 


das  dünnflüssige,  geschmolzene  Salz  zu  schäumen 
und  wird  nach  einiger  Zeit  zähflüssig;  gleichzeitig 
hört  die  Sauerstoffentwickelung  auf  und  der  Best 
des  Sauerstoffs  entwickelt  sich  erst  bei  viel  höherer 
Temperatur.  Unterbricht  man  die  Operation  nach 
der  ersten  Phase,  so  zeigt  sich,  daß  bereits  sämt- 
liches Kaliumchlorat  verschwunden  ist,  aber  neben 
Chlorkalium  enthält  dann  die  Schmelze  ein  neues, 
durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnetes  Salz,  das 
Kaliumperchlorat,  dessen  Menge  ein  wenig 
größer  ist  als  der  Gleichung 

2KC10,   =   KCIO«  +  KCl  +  Ot 
entspricht. 

Kaliumperchlorat  bildet  wasserhelle,  rhom- 
bische Säulen  (Fig.  238),  und  ist  verhältnis- 
mäßig schwer  löslich  (lg  in  143g  Wasser  von  0°  und  in  81/2g  Wasser 
von  100°).  Wegen  seiner  Verwendbarkeit  in  der  Brisanztechnik  wird 
es  fabrikmäßig  dargestellt  durch  Elektrolyse  gekühlter  Kaliumchlorat- 
lösung. 

Bromkalium  KBr  gewinnt  man  technisch  aus  Bromeisen  (S.  315) 
mit  Kaliumkarbonat;  es  unterscheidet  sich  vom  Chlorkalium  durch  sein 
hohes  spezifisches  Gewicht  (2,41),  niedrigeren  Schmelzpunkt  (715°)  und 
leichtere  Löslichkeit  (100g  brauchen  zur  Lösung  bei  0°  187  g,  bei  100° 
nur  98  g  Wasser). 

Zur  Darstellung  desJodkaliumsKJ  dient  als  Ausgangsmaterial  entweder 
Rohjod  oder  Kupferjodür  (vgl.  bei  Kupfer).  Das  Rohjod  wird  mit  Wasser  und 
Eisenfeile  in  Eisenjodür  verwandelt,  zur  filtrierten  Lösung  so  viel  Jod  noch  hin- 
zugefügt, daß  sich  Eisen  jod ürjodid  bildet  und  mit  Kaliumkarbonat  schwarze?, 
gut  filtrierbares  Eisenoxyduloxyd  fällt;  beim  Eindampfen  des  Filtrats  kry- 
stallisiert  das  Jodkalium  in  farblosen  Würfeln.  Das  Kupferjodür  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  durch  etwas 
Jod  entfernt  und  die  so  erhaltene  Jodwasserstoffsäure  mit  Kaliumkarbonat 
neutralisiert. 

Das  Jodkalium  ist  durch  ein  sehr  hohes  spezifisches  Gewicht  (3,05) 
ausgezeichnet  und  schmilzt  schon  bei  etwa  625°.  Bei  0°  löBen  100  g 
Wasser  127g,  bei  120°  aber  220  g  Jodkalium.  Seine  Lösung  färbt 
sich  an  Luft  und  Licht  allmählich  gelb ;  sehr  schnell  beim  Durchleiten 
von  Ozon.  Xeben  freiem  Jod  und  Kaliumhydroxyd  findet  sich  dann 
in  der  Lösung  Hypojodit,  Jodat  und  Perjodat  (Garzarolli-Thurnlackh). 
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Oxydiert  man  Jodkalium  in  heißer,    konzentrierter  Lösung  mit  KaUum- 
seinem  doppelten  Gewicht  an  Kaliumpermanganat,  so  kristallisiert  aus  J 
dem  eingeengten,  mit  Essigsäure  neutralisierten  Filtrat  Kaliumjodat 
KJOs  (S.328).    Dieses  Salz  kann  nicht  nur  in  der  Jodometrie,  sondern 
auch  in  der  Alkalimetrie  als  Urmaß  verwendet  werden. 

Fluorkalium  KP   krystallisiert  in  farblosen,    oft  säulenförmig   ver-  Fluor- 
1  änderten  Würfeln,  schmeckt  scharf  salzig  und  zerfließt  an  der  Luft  ra*ch.  k*hum- 
Mit  Schwefelsäure  Übergossen,  entwickelt  es  schon  in  der  Kalte  Fluorwasser- 
stoff.     Die  Lösung  in   Wasser  macht  Glas  matt.     Hit  Flufisaure  vereinigt 
sich   dieses  Salz  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  sauren  Salzen,  von  denen 
das  beständigste,   HKFe  oder  H8KSF6,  erst  bei  Glühhitze  zerfällt  (S.  334). 

Ein  Phosphorkalium  wird  durch   Zusammenschmelzen  der  Kompo-  Phoephor- 
nexiten  unter  Luftabschluß  als  braune,   mit  Wasser  Phosphorwasserstoff  ent-  kÄlium- 
wickelnde  Masse  erhalten;  auf  Umwegen  gewann  Hugot  eine  Verbindung  P5  K. 

Das  Dikaliumphosphat  K9HPO4  ist  zerfließlich;  Monokalium-  Kaiium- 
phosphat  KH2P04  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  große,  tetragonale  pho8pb*te 
Krystalle  und  ist  ein  wichtiges  Pflanzen  nährsalz.  Auch  Kaliummeta- 
phosphat KP0;{  kommt  als  Intensivnährsalz  für  Pflanzen  in  den 
Handel,  und  zwar  in  amorpher  Form  als  gepulvertes  Glas,  wie  man  es 
durch  rasche  Abkühlung  aus  dem  Schmelzflusse  erhält;  bei  langsamer 
Abkühlung  entglast  sich  die  Schmelze  und  das  Kaliummetaphosphat 
geht  dabei  in  eine  unlösliche  Modifikation  über. 

Kaliumpyroantimoniat  (pyroantimonsaures  Kalium)  wird  erhalten,  Kaiium- 
wenn  freie  Antimonsäure  mit  einem  großen  Überschusse  von  Kaliumhydroxyd  JJJJJJjJ**" 
geschmolzen,  die  Masse  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  verdunstet  wird. 
Dabei  scheidet  sich  das  Salz  K4Sb,07  ab,  welches  aber  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  in  Kaliumhydroxyd  und  das  Salz  KfHgBbjO?  +  6H,0  zerlegt 
wird.  Dieses  stellt  ein  körnig  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  sich  in 
Wasser  ziemlich  schwierig  löst,  und  dessen  Lösung  als  Reagens  auf  Natrium- 
salze benutzt  wird.  In  wässeriger  Lösung  geht  es  allmählich  von  selbst, 
rasch  beim  Kochen,  in  das  Salz  KHsSb04  der  Orthoantimonsäure  über.  Die 
Lösung  von  Schwefelantimon  Sb4Sa  in  Kalilauge  ist  ein  Gemenge  von  Kalium- 
metantimonit  KSbO,  und  Kaliumthioantimonit  KaSb88. 

Ein  Kaliumkarbid  K2Ca  ist  durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium 
Kalium    auf  Acetylen    bei   mäßiger  Wärme    erhalten  worden.      Beim  g£ff*oblen" 
höheren  Erhitzen  spaltet  es  sich  in  seine  Bestandteile.     Kalium  wirkt 
indessen,  in  wasserfreiem  flüssigem  Ammoniak  aufgelöst,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  Acetylen  ein,  unter  Bildung  des  in  Blättchen' 
kristallisierenden  primären  Acetylenkaliums 

HCEOK 
(Moissan).    Mit  Kohlenoxyd  verbindet  sich  das  Kalium  ebenfalls  direkt 
(S.  420  und  493) ;  der  entstehende  Körper  entspricht  der  Formel  C6  0,,K6 
und  ist  ein  Benzolderivat. 

Als   Ausgangsmaterialien    für  Kaliumkarbonat  K2C0;,    dienen  Kaiium- 
Chlorkalium,  Kaliumsulfat  oder   organische   Kaliumsalze.     Das   Chlor-  karbonnt- 
kalium  wird  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  krystallisiertem  Magne- 
siumkarbonat und   Kohlendioxyd   unter   Druck    in   Kaliummagnesium- 
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karbonat  KHMg(C08)a  -j-  4Ha0  übergeführt,  welches  man  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  bei  120°  oder  durch  Digestion  mit  Magnesium- 
hydroxyd wieder  zersetzt.  Das  Kaliumsulfat  wird  mit  Kohle  bei  Gegen- 
wart von  Calciumkarbonat  reduziert  (Leblancprozeß).  Die  organischen 
Kaliumsalze  gehen  beim  Glühen  an  der  Luft  direkt  in  Kaliumkarbonat 
über. 

In  der  Technik  geht  man  nicht  von  reinen  organischen  Kaliumsalzen 
aus,  sondern  verascht  Abfallprodukte  verschiedener  Art,  welche  reich  an 
solchen  Salzen  sind;  namentlich  kommt  die  Schlempekohle  und  die  Asche 
der  Wo  llwaschwässer  hier  in  Betracht.  Die  Schlempe  ist  vergorene  Melasse 
und  enthält  nach  dem  Abdestillieren  des  Spiritus  noch  die  sämtlichen  Kalium- 
salze des  Bübensaftes;  der  Wollschweiß,  welcher  bis  zu  50 Prozent  des  Ge- 
wichtes der  rohen  Schafwolle  ausmacht,  ist  ebenfalls  reich  an  organischen 
Kaliumverbindungen,  welche  seifenartiger  Natur  sind. 

Ob  elektrolytisches  Kaliumkarbonat,  hergestellt  durch  Ein- 
leiten kohlendioxydreicher  Gase  in  elektrolytische  Kalilauge,  sich  diesen 
Verfahren  gegenüber  konkurrenzfähig  erweisen  wird ,  kann  erst  die 
Zukunft  lehren. 

Wird  Holzasche  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  zur  Trockne 
eingedampft,  so  bleibt  als  Bückstand  eine  Salzmasse,  welche  die  rohe  Pott- 
asche darstellt.  Sie  besteht  im  wesentlichen  aus  Kaliumkarbonat,  enthält 
aber  auch  noch  andere  Salze,  so  namentlich  Kaliumsulfat,  Chlorkalium  und 
Natriumsalze,  nebst  un  verbrannten  organischen  Materien  und  geringen  Mengen 
von  kieselsaurem  Kalium.  Die  rohe  Pottasche  wird  gewöhnlich  geglüht 
(kalziniert)  und  so  in  den  Handel  gebracht.  Der  Name  „Pottasche"  rührt 
von  der  Sitte  her,  dieses  Kalzinieren  in  Töpfen  vorzunehmen.  Aus  der 
Pottasche  erhält  man  durch  Auflösen  derselben  in  wenig  Wasser,  wobei  die 
schwerer  löslichen  Salze  zum  Teil  schon  ungelöst  zurückbleiben,  und  Ein- 
dampfen der  Lösung,  bis  alle  fremden  (sämtlich  schwerer  löslichen)  Salze 
auskrystallisiert  sind,  ein  ziemlich  reines  Kaliumkarbonat.  Durch  Eindampfen 
der  Mutterlauge  bis  zur  Trockne  erhält  man  dann  die  gereinigte  Pott- 
asche. 

Die  Verarbeitung  der  Schlempekohle,  welche  meist  auch  sehr  reich  an 
Natrium  und  an  Schwefelsäure  ist,  geschieht  in  der  Weise,  daß  man  zu- 
nächst Kaliumsulfat,  ev.  auch  noch  Chlorkalium  und  Natriumkarbonat  aus- 
krystallisieren  läßt  und  dann  ein  Doppelsalz  KNaC08  -+-  6H80  gewinnt, 
welches  durch  wenig  siedendes  Wasser  zersetzt  wird,  wobei  nur  das  Kalium- 
karbonat in  Lösung  geht. 

Kaliumkarbonat  ist  in  Wasser  außerordentlich  leicht  unter  spon- 
taner Erhitzung  löslich:  100g  Wasser  nehmen  bei  0°  83  g,  bei  135° 
gar  205  g  Kaliumkarbonat  auf.  Beim  Erkalten  einer  heiß  gesättigten 
Lösung  erhält  man  glänzende,  mon okiin e  Krystalle,  die  16,35  Proz. 
Wasser  enthalten  und  die  Zusammensetzung  2K2C03  +  3  H20  be- 
sitzen. Kaliumkarbonat  ist  an  der  Luft  zerfließlich;  die  dabei  ent- 
stehende ölige  Flüssigkeit  wurde  von  den  alten  Chemikern,  welche  ihr 
Kaliumkarbonat  (Alkali  vegetabile  fixum)  durch  Glühen  von  Weinstein 
gewannen,  als  Weinsteinöl  {Oleum  tartari)  bezeichnet.  Kalium- 
karbonat besitzt  das  spezifische  Gewicht  2,3  und  schmilzt  bei  etwa 
1045°. 
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Fig.  239. 


Beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine  konzentrierte  Lösung 
von  Kaliumkarbonat  kristallisiert  das  schwerer  lösliche  Kalium- 
dikarbonat  KHCOs.  Es  bildet  ziemlich  große,  durchsichtige,  farblose, 
nicht  zerfließliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  löst  sich  in  etwa 
4  Tln.  kalten  Wassers,  reagiert  schwach  alkalisch  und  verwandelt  sich 
beim  Kochen  seiner  Lösung  in  gewöhnliches  (normales)  Kaliumkarbonat 
Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Salz  beim  Erhitzen: 
2KHCO»    =   K.CO,  +  CO,  +^H,0. 

In  Karbonaten  kann  man  das  Kohlendioxyd  direkt  aus  der  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  eintretenden  Gewichtsabnahme  bestimmen, 
z.  B.  in  dem  Apparate  von  Fresenius  und  Will  (Fig.  23y).  In  den 
Kolben  A  wägt  man  die  Substanz  hinein  und  gibt  Wasser  darauf,  B  be- 
schickt man  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, setzt  die  Stopfen  auf  und  wägt  den 
ganzen  Apparat.  Durch  Saugen  bei  </, 
während  b  geschlossen  ist,  verdünnt 
man  die  Luft  in  A,  so  daß  nach  dem 
Wiederöffnen  von  d  Schwefelsäure  aus  B 
durch  e  nach  A  hinübertritt  und  das 
Karbonat  unter  Aufbrausen  zersetzt.  Das 
entwickelte  Kohlendioxyd  entweicht  durch 
d  in  trockenem  Zustande,  da  die  mit- 
gerissenen Wasserdämpfe  durch  die  Schwe- 
felsäure in  B  zurück  geh  alten  werden  und, 
nachdem  man  Luft  durchgesaugt  hat, 
gibt  die  Gewichtsabnahme  des  Apparates 
direkt    die   Menge   des   Kohlendioxyds  an. 

Oyankalium  KCN  bildet  sich 
beim  Erhitzen  aller  organischen  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  mit  metalli- 
schem Kalium,  beim  Zusammenschmelzen  von  Kaliumnitrit  mit  Kalium- 
acetat,  sowie  durch  Überleiten  von  Ammoniakgas  über  ein  Gemenge 
von  Ätzkali  oder  auch  von  Kaliumkarbonat  mit  Kohle  bei  hoher  Tem- 
peratur. Das  letztere  Verfahren  dient  seit  einiger  Zeit  zur  technischen 
Gewinnung  des  Cyankaliums  (vgl.  auch  bei  Cyannatrium,  Cyanbaryum). 

Man  erhitze  etwas  Harnsäure  oder  irgend  eine  andere  trockene  stick- 
stoffhaltige organische  Substanz  mit  einem  Stückchen  Kaliummetall  in  einem 
engen  Reagierrohre  bis  zum  Glühen  und  tauche  das  noch  heiße  Rohr  in  ein 
Bechergläschen  mit  kaltem  Wasser,  so  daß  es  zerspringt  und  der  Rohriuhalt 
zur  Lösung,  das  überschüssige  Kalium  zur  Zersetzung  gelangt.  Ferner  er- 
hitze man  in  einem  zweiten  Reagierrohre  ein  Gemisch  von  1  g  Kaliumnitrit 
mit  1  g  frisch  geschmolzenem  Kaliumacetat  und  2  g  geglühtem  Kalium- 
karbonat und  bringe  die  Schmelze  in  der  gleichen  Weise  zur  Lösung.  Filtriert 
man  von  der  ausgeschiedenen  Kohle  und  den  Glasscherben  ab,  so  erhält  man 
in  beiden  Fällen  Filtrate ,  welche  beim  direkten  Ansäuern  stark  nach  Blau- 
säure riechen  und  beim  Versetzen  mit  etwas  Eisenchlorid-  und  Eisenvitriol- 
lösung und  nachfolgendem  Ansäuern  Berlinerblau  geben. 

Ganz  reines  Gyankalium  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  ent- 
wässertem gelbem  Blutlaugensalz  mit  metallischem  Kalium  unter  Luftabschluß: 
K«Fe(CN)ö  +  2K    =    6KCN  +  Fe 


Kaliumdi- 
karbonat. 


Karbonat- 
analyue. 


Karbonatanalyse  nach  Fresenius 
und  Will 


Bildung 
von  Gyan- 
kalium im 
Reagens- 
roh re 


Technische 
Darstellung 
des  Cyan- 
kalium*. 
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Methylazo- 

saures 

Kalium. 


Kalium- 
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und  glähflüssige  Filtration  durch  porösen  Ton,  wobei  das  metallische  Eisen 
zurückbleibt.  Das  gleiche  Verfahren  wird  auch  technisch  angewandt,  nur 
dafl  man  an  Stelle  des  Kaliums  das  wohlfeilere  Natrium  nimmt.  Ein  großer 
Teil  des  technischen  Cyankaliums  enthält  daher  erhebliche  Mengen  von 
Cyannatrium,  welches  aber  für  die  meisten  Verwendungen  dieses  Produktes 
dieselben  Dienste  leistet,  ja  wegen  seines  niedrigeren  Molekulargewichtes 
noch  ausgiebiger  ist.  Cyankalium  krystallisiert  regulär  und  kommt  in  durch- 
scheinenden krystallinischen  Stücken  in  den  Handel,  welche  einen  betäubenden 
Geruch  besitzen,  weil  schon  die  Kohlensäure  der  Luft  daraus  Blausäure  in 
Freiheit  setzt.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich;  in  trockenem  Zustande 
sehr  beständig,  zersetzt  es  sich  in  wässeriger  Lösung  und  ebenso  an  feuchter 
Luft  rasch  unter  Ammoniakentwickelung.  Es  ist  ein  vorzügliches  Reduktions- 
mittel für  pyrochemische  Arbeiten  und  findet  eine  ausgedehnte  technische 
Anwendung  bei  der  Gewinnung  des  Goldes  aus  goldarmen  Erzen  oder  Sanden, 
in  der  Galvanoplastik  beim  Vergolden,  Versilbern,  Vernickeln,  endlich  in  der 
Photographie  als  Lösungsmittel  für  Silbersalze.  Bei  der  Oxydation,  auch  durch 
Elektrolyse  (Paternö  und  Pannain),  geht  es  leicht  in  Kaliumcyanat 
KCNO  über,  welches  bei  der  Cyankaliumdarstellung  als  Nebenprodukt  auf- 
tritt und  zur  Darstellung  von  Harnstoff  (8.  463)  und  von  Dulcin  dient. 
Auch  Schwefel  wird  von  Cyankalium  sehr  leicht  aufgenommen  unter  Bildung 
von  Bhodankalium  KCNS,  einem  Salze ,  welches  wir  bereits  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  von  Kohlenoxysulnd  (S.  466)  kennen  gelernt 
haben. 

Methylazosaures  Kalium  CHSN=N0K  -f~  H20  bereitet  man 
durch  allmähliches  Eintragen  von  Nitrosomethylurethan  in  öOprozentige 
Kalilauge  bei  0°.  Es  scheidet  sich  in  weißen  Schüppchen  ab  (Hantzsch 
und  Lehmann).  Gegen  Wasser  ist  das  Salz  außerordentlich  empfind- 
lich; es  dient  zur  Darstellung  von  Diazomethan  (S.  463). 

Das  Siliciumdioxyd  zersetzt  im  Schmelzflusse  die  meisten  Kalium- 
salze unter  Bildung  von  glasförmigera  Kaliumsilikat,  welches  sich 
in  gepulvertem  Zustande  in  Wasser  recht  langsam,  aber  sehr  reichlich 
zu  einer  dickflüssigen  klebrigen  Masse  auflöst  (Kali Wasserglas).  Man 
stellt  die  Wasserglaslösung  nicht  durch  einfaches  Kochen,  sondern  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  her. 


Kieselfluor- 
kali um. 


Die  Auflösung  des  Wasserglases,  auf  Holz  oder  Papier  gestrichen,  trocknet 
zu  einem  glasartigen  Firnis  ein,  welcher  .diese  Gegenstände  weniger  leicht 
feuerfangend  macht.  Man  wendet  daher  das  Wasserglas  an ,  um  Holzwerk, 
Bedachungen,  Tapeten,  Theaterrequisiten,  Ballettkleider,  Kulissen  u.  dergl. 
vor  Feuersgefahr  zu  schützen ;  auch  hat  es  Anwendung  zur  Fixierung  von 
Wandgemälden  gefunden.  Imprägniert  man  mit  Wasserglaslösung  Bausteine, 
so  werden  dieselben  sehr  hart  und  der  Verwitterung  weniger  zugänglich. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  H2  Si  F6  erzeugt  in  Kalisalzlösungen 
einen  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium^SiFß,  welcher  zwar. aus 
mikroskopischen  Kryställchen  besteht,  aber  ein  eigentümlich  durch- 
scheinendes, gallertartiges  Aussehen  besitzt.  Selbst  die  Kaliumsalze 
sehr  starker  Säuren  werden  in  dieser  Weise  durch  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure zersetzt: 


2KC1  +  HeBiF„    =    K4SiF0  -f-  2  HCl. 
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Das  Kieselfluorkalium  ist   schwer  löslich  in  Wasser,    unlöslich  in 
Alkohol;  durch  Alkalien  wird  es  nach  der  Gleichung 
KtSiF8  +  4KOH    =    6KF  -f  8i(OH)« 

so  leicht  und  glatt  zersetzt,  daß  man  es  mit  Alkali  unter  Anwendung 
von  Phenolphtalei'n  als  Indikator  titrieren  kann. 

Das  Kalium  wurde  1807  von   Davy  entdeckt    und   damit  der  Anstoß  Geaohicht- 
zur  Entdeckung  verschiedener  anderer  Metalle  sowie  zur  Erkenntnis  der  Zu-  gä!luIld 
sammengesetztheit  mehrerer  für  einfach  geltender  Körper  gegeben.   H.  Davy  sehe«. 
gewann  es  aus  dem  bis  dahin  für  ein  Element,  gehaltenen  Ätzkali   (Kalium- 
hydroxyd) mit  Hilfe  einer  starken  Volta7  sehen  Säule.   —   Bis  in  die  Mitte 
des  19.  Jahrhunderts  war   die  Asche  pflanzlicher  Stoffe   (Holz,  Rübenzucker- 
schlempe)    das   wichtigste   Ausgangsmaterial  für   die   Gewinnung  von  Kali- 
salzen.   Außerdem  kamen  nur  noch  tierische  Abfallstoffe  in  Frage  (Salpeter- 
plan  tagen). 

Die  Entdeckung  der  Staßfurter  Kalisalzlager,  denen  bis  in  die  letzten  Abraum- 
Jahre  hinein  immer  neue  Aufschlüsse  in  Mittel-  und  Norddeutschland  folgten,  Balze- 
fällt  in  das  Jahr  1852.  Anfangs  betrachtete  man  aber  die  über  dem  ge- 
suchten Steinsalz  liegenden,  infolge  ihres  Gehaltes  an  Bittererde  ungenieß- 
baren Salze  als  listige  Produkte,  welche  den  Namen  Abraumsalze  er- 
hielten. Erst  allmählich  lernte  man  den  hohen  Wert  dieses  Vorkommens 
für  Landwirtschaft  und  Industrie  richtig  würdigen,  und  bezeichnet  jetzt 
diese  Salze,  die  seit  dem  Jahre  1862  regelrecht  abgebaut  werden,  nach  dem 
Vorgänge  von  Paxmann  als  Edelsalze.  Der  Absatz  für  die  Landwirt-  Edelaalze. 
schlaft  ist  im  ständigen  Wachsen  begriffen,  aber  in  gewissem  Maße  abhängig 
von  dem  Verbrauch  an  Phosphatdünger.  Durch  den  erhöhten  Verbrauch 
der  Landwirtschaft,  sowie  durch  das  Zurückgehen  der  Kalisalpeterfabrikation 
infolge  der  Einführung  des  rauchlosen  Pulvers  sank  der  Anteil,  den  die 
chemische  Industrie  von  den  geförderten  Kalisalzen  beansprucht  und  der 
früher  80Proz.  der  Gesamtförderung  betrug,  im  Jahre  1897  bis  auf  22Proz., 
ist  aber  jetzt  wieder  im  Wachsen  (vgl.  S.  492  und  495). 


Rubidium,  Rb. 

Synonyma:  PyBiuift  (Rubidj,  russ.)-,  Jtubidio  (span.). 

Atomgewicht  Rb  =  84,85.  Molekulargewicht  Rb  =  84,85.  Schmelz- 
punkt 38,5°.  Spezifisches  Gewicht  1,522  bei  15".  In  den  meisten  Salzen  ein- 
wertig. 

Das  Rubidium  findet  sich  weit  verbreitet,  aber  meist  nur  in  ge-  yor. 
ringen  Mengen  als  Begleiter  des  Kaliums.  Als  Ausgangsmaterial  für  koinmen- 
die  Darstellung  von  Rubidium  verbin  düngen  dient  der  Carnallit.  Der 
natürliche  Carnallit  entbält  nach  Feit  und  Kubierschky  etwa 
0,025  Prozent  Rubidium ,  so  daß  also  bei  einer  Förderung  von 
2  Millionen  Tonnen  jährlich  über  400  000  kg  Rubidium  aus  den  Kali- 
schächten herausgeholt  werden,  welche  größtenteils  mit  den  Dünge- 
salzen auf  den  Acker  gelangen.  Aber  bei  der  technischen  Verarbeitung 
des  Carnallits  auf  Chlorkalium  werden  aus  den  Mutterlaugen  künst- 
liche Carnallite  erhalten,  in  denen  sich  das  Rubidium  so  erheblich  an- 
reichert,  daß  sie  direkt  auf  Rubidiumalaun  verarbeitet  werden  können. 
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hydroxyd. 
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Auch  einige  Lepidolithe  und  Leucite  enthalten  nicht  unbeträchtlich 
Rubidium  (rund  l/a  Proz.),  welches  bei  der  Verarbeitung  des  Lepidoliths 
auf  Lithium  als  Nebenprodukt  gewonnen  werden  kann.  Verschiedene 
Pflanzen,  z.  B.  die  Zuckerrübe,  der  Tabak,  Tee,  Kaffee  nehmen  das  Ru- 
bidium mit  Vorliebe  auf,  so  daß  man  bei  der  Verarbeitung  von  Pflanzen- 
aschen  im  großen  häufig  nennenswerten  Mengen  von  Rubidiumsalzen 
begegnet. 

Zur  Darstellung  von  metallischem  Rubidium  erhitzt  man  Rubidium- 
hydroxyd mit  Magnesium: 

2  RbOH  -f-  2Mg   =    2Rb  +  2  MgO  +  Ht. 

20  g  frisch  geschmolzenes  Ätzrubidium  werden  mit  10  g  feinkörniger 
Magnesiumfeile  rasch  zu  grobem  Pulver  zerrieben,  ohne  Verzug  in  ein  im 
Wasserstoffstrome  ausgeglühtes  Eisenrohr  gefüllt  und  im  trockenen  Wasser- 
stoffstrome in  einem  Verbrennungsofen  erhitzt.  Das  offene  Ende  des  Eisen- 
rohres ist  abwärts  gebogen  und  taucht  in  flüssiges  Paraffin,  unter  welchem 
das  überdestillierende  Rubidium  (14g)  sich  in  glänzenden,  großen  Tropfen 
wie  Quecksilber  ansammelt  (Erdmann  und  Köthner). 

Rubidium  ist  ein  silberweißes  Metall  von  hohem  Glänze,  welches 
aber  nur  unter  ganz  indifferenten  Flüssigkeiten  (Paraffinum  liqui- 
dum oder  reiner  absolut  trockener  Petroleumäther)  aufbewahrt  werden 
kann,  da  es  an  der  Luft  und  ebenso  bei  Anwesenheit  der  gering- 
sten Spur  von  Feuchtigkeit  sich  sofort  noch  viel  energischer  als  das 
Kalium  verändert.  Bei  Bluttemperatur  bereits  schmelzend,  ist  das 
Rubidium  bei  Zimmertemperatur  und  selbst  noch  bei  Winterkälte  wachs- 
weich und  läßt  sich  unter  einer  schützenden  Flüssigkeit  leicht  schneiden; 
nimmt  man  aber  ein  Stückchen  des  Metalles  aus  der  Flüssigkeit  her- 
aus, so  entflammt  es  bereits,  sobald  man  es  durch  kräftigen  Druck 
zwischen  Filtrierpapier  von  der  anhaftenden  Flüssigkeitsschicht  befreit. 
Auch  im  ganz  trockenen  Sauerstoffgase  entzündet  sich  das  Rubidium 
ohne  äußere  Wärmezufuhr  spontan  unter  Bildung  von  Rubidium- 
dioxyd,  Rb02  ==  116,61,  welches  72,76  Proz.  Rubidium  und  27,24 Proz. 
Sauerstoff  enthält.  Das  Rubidiumdioxyd  krystallisiert  in  dunkelbraunen 
Platten,  ist  also  noch  erheblich  satter  gefärbt  als  das  Kaliumdioxyd; 
in  der  Hitze  wird  es  noch  dunkler  und  schmilzt  gegen  500°  zu 
einem  schwarzen  Öl.  Mit  Wasser  liefert  es  unter  Sauerstoff  entwicke- 
lung  Rubidiumhydroxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd;  Wasserstoffgas 
wirkt  in  der  Wärme  nach  der  Gleichung: 

4Rb08  +  4H4   =    4RbOH  +-  2HsO  +  Ot 
merkwürdigerweise  ebenfalls  unter  Sauerstoff entwickelung  ein. 

Das  Rubidiumhydroxyd,  RbOH  =  101,73,  ist  eine  uoch 
stärkere  Base  als  das  Kaliumhydroxyd ;  man  stellt  es  aus  Rubidium- 
sulfat mit  Baryumhydroxyd  her: 

Rb,804  +  Ba(OH),    =   2  RbOH  -f  BaSO«. 
Auch  das  Karbonat  besitzt  noch   sehr  ätzende  Eigenschaften  und  ist 
zerfließlich;  das  luftbeständige  Dikarbonat  krystallisiert  gut. 


Bubidiumsalze.  5Q9 

Die  Rubidiumsalze  sind  meist  den  entsprechenden  Kaliumsalzen  KuMdium- 
isomorph ,  unterscheiden  sich  aber  von  ihnen  durch  erheblich  höheres 
spezifisches  Gewicht  und,  soweit  die  einfachen  Salze  in  Betracht 
kommen,  meist  durch  bedeutend  größere  Löslichkeit  in  Wasser.  So  ist 
z.  B.  das  rhombisch  krystallisierende  Rubidiumsulfat  Rb2S04,  welches 
durch  Umsetzung  von  Rubidiumeisenalaun  RbFe(S04)2  +  12HÄ0  mit 
Kalkmilch,  Ausfällen  des  gelösten  Ätzkalks  mit  etwas  Rubidiumkarbonat 
und  Neutralisieren  des  Filtrates  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  nicht 
nur  in  festem  Zustande  auffallend  viel  schwerer  als  Kalium  sulfat,  son- 
dern auch  seine  gesättigte  Lösung  zeigt  ein  viel  höheres  spezifisches 
Gewicht  (1,30  gegen  1,08  bei  10°).  Die  stärker  basische  Natur  des 
Rubidiumhydroxyds  macht  sich  ferner  durch  eine  viel  größere  Bestän- 
digkeit der  sauren  Salze  bemerklich:  so  geht  das  Rubidium disulfat  Rubidium- 
RbHS04  beim  Erhitzen  zwar  leicht  inRubidiumpyrosulfat  RbjS^Q?  -pyro«uliat. 
über,  aber  erst  bei  sehr  hohem  und  anhaltendem  Erhitzen  entweicht 
Schwefeltrioxyd  nach  der  Gleichung: 

RbtSa07  =  Rb,S04  +  SOa. 

Die  Halogen  Verbindungen  des  Rubidiums  sind  durch  große  Flüchtig-  Kubidium- 
keit  in   der   Hitze   ausgezeichnet;   sie  zeigen  folgende  spezifische  Ge-  ° 
wichte  und  Schmelzpunkte  x) : 

Spezifisches  Gewicht  Schmelzpunkt 

KbCl 2,20  710° 

EbBr 2,78  638° 

i/o 


RbJ 3,45  641l/s 


8  ■ 


Von  dem  Chlorid  lösen  sich  83  g  in  100  g  Wasser  von  7°,  von 
dem  Bromid  105  g  bei  16°,  von  dem  Jodid  140  g  bei  15°.  Die  Löslich- 
keit des  Jodrubidiums  wächst  mit  der  Temperatur  stärker  als  diejenige 
des  Jodkaliums. 

Bromrubidium  RbBr    und    Jodrubidium   RbJ    werden   tech-  Brommbi- 
nisch  dargestellt  und  finden  als  Arzneimittel  Verwendung.     Diese  Ver-  j0droJu 
bin  dun  gen  vermögen  noch  mehrere  Atome  Halogen  zu  addieren.     Be-  dlum* 
sonders  ausgeprägt  ist  diese  Fähigkeit  beim  Jodrubidium:  leitet  man 
z.  B.  in  eine  mäßig  konzentrierte  (2:5),  kalte  Lösung  des  Salzes  Chlor- 
gas bis  zur  Sättigung  ein,  so  wird  es  unter  starker  Erwärmung  auf- 
genommen,   und    beim   Wiedererkalten    krystallisiert    Jodrubidium-  jodrubi- 
tetrachlorid  RbJCl4  in  dunkel  goldgelben,  monoklinen  Tafeln,  die  chiorid. 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  aber  in  Salzsäure  schwer  löslich  sind. 

Dieses  Bubidiumsalz  ist   eine    der  wenigen  Verbindungen,   in   welchen  Theorie  der 
die  Jodichlorwasserstoff  säure  HJCt.  (S.  330)  eine  relativ  große  Beständigkeit  Doppel- 
besitzt.    Immerhin  zerfällt  auch  dieses  Salz  beim  Erhitzen,  indem  das  fünf-  düngen, 
wertige  Jod  in  dreiwertiges  übergeht,   so  leicht  in  Chlorrubidium   und   Jod- 
trichlorid : 

BbJCl«   ==   BbCl  +  JC13, 


l)  Diese  Konstanten  sind   an  sorgfältig   gereinigten  Präparaten   eigener 
Darstellung  bestimmt  worden. 
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daß  man  das  Jodrubidiumtetrachlorid  auch  als  eine  Doppelverbindung 
von  Chlorrubidium  mit  Jodtrichlorid  bezeichnet.  Die  den  Doppel  Verbindungen 
des  Rubidiums  entsprechenden  Kalium  Verbindungen  sind,  wenn  überhaupt 
existenzfähig,  sehr  viel  leichter  löslich  und  zersetzlich.  Dies  zeigt  sich  deut- 
lich bei  den  Doppelsalzen  mit  Magnesium  (Carnallite,  Phosphate;  eine  Aus- 
nahme macht  das  Kaliummagnesiumkarbonat),  mit  dreiwertigem  Eisen  (Eisen- 
alaune) und  vierwertigem  Blei ,  aber  auch  bei  den  gewöhnlichen  Alaunen 
und  bei  den  Platindoppelsalzen. 
Rubidium-  Rubidiumperchlorat  RbC104  ist  in  kaltem  Wasser  fast  noch 

^borfluorid,  einmal  so  schwer  löslich,  als  das  entsprechende  Kaliumsalz.  Von  schwer- 
löslichen Doppelverbindungen  sind  als  charakteristisch  noch  zu  nennen 
das  Rubidiumborfluorid  RbBF4  (löslich  in  100  Tln.  siedenden 
Wassers)  und  Rubidiumsiliciumfluorid  RbaSiF6. 


-aüieium 
fluorid. 


Telephon- 
aualyve. 


Telephonanalyse. 

Vermittelst  der  beschriebenen  charakteristischen  Doppel  Verbin- 
dungen (namentlich  Jodrubidiumtetrachlorid)  sowie  einiger  später  zu 
beschreibender   Doppelsalze    (vgl.   bei  Magnesium,  Aluminium,     Eisen) 

Fig.  240. 


Apparat  zur  Telephonanalyse. 

läßt  sich  zwar  das  Rubidium  aus  kaliumh altigen  Lösungen  in  reiner 
Form  abscheiden,  aber  nicht  quantitativ  vom  Kalium  trennen.  Für  die 
Bestimmung  des  Rubidiums  neben  Kalium  ist  man  daher  ge- 
nötigt, einen  indirekten  Weg  zu  beschreiten ;  man  bedient  sich  zweck- 
mäßig der  Telephonanalyse.  Das  nämliche  Verfahren  dient  ganz 
allgemein  zur  Bestimmung  sehr  ähnlicher  Grundstoffe  nebeneinander 
(z.  B.  Brom  neben  Chlor  oder  Jod). 
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Lösen  wir  gleiche  Gewichtsmengen  ähnlicher  Salze,  wie  z.  B.  Kalium- 
sulfat und  Rubidiumsulfat,  Chlorkalium  und  Bromkalium,  Chlorkalium  und 
Jodkalium  oder  Bromkalium  und  Jodkalium  in  gleichen  Wassermengen,  so 
sind  die  Widerstände  dieser  Lösungen  annähernd  proportional  den  Mole- 
kulargewichten der  gelösten  Salze  (Gesetz  von  Bouty).  Hierauf  gründet 
sich  eine  sehr  bequeme  Methode  zur  schnellen  Gehalisbestimmung  von  Ge- 
mischen, welche  ausschließlich  aus  zwei  solchen  analytisch  schwer  vonein- 
ander zu  scheidenden  Salzen  bestehen.  Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens 
dient  der  in  Fig.  240  abgebildete  Apparat ;  da  bei  der  Bestimmung  der  Leit- 
fähigkeiten am  einfachsten  das  Telephon  als  Indikator  verwandt  wird,  wird 
die  Methode  als  Telephonanalyse  bezeichnet. 

Die  Drähte  dd  führen  den  induzierten  Strom  eines  kleinen,  des  Ge- 
räusches wegen  zweckmäßig  im  Nebenraume  aufgestellten  Induktionsapparates 
von  4  cm  Bollenlänge  zur  Wheats tone' sehen  Brücke.  Der  Induktions- 
apparat wird  durch  ein  ebenfalls  im  Nebenraume  autgestelltes,  auf  der  Figur 
nicht  sichtbares  Bunsen-  oder  Grove-Element  unter  Einschaltung  von  0,6  bis 
0,7  Ohm  Widerstand  gespeist.  Der  Meßdraht  m  ist  Im  lang  und  genau 
kalibriert.  Die  Drähte  DD  führen  einen  Zweigstrom  durch  die  beiden 
Ar rhenius' sehen  Widerstandsgefäße  W  und  Wlf  zylindrische  Glasgefäße 
von  9  cm  Höhe  und  4  cm  Durchmesser,  in  denen  mit  Platinmohr  überzogene 
Platinscheiben  in  etwa  2  cm  Abstand  als  Elektroden  dienen.  Zwischen  W 
und  Wl  zweigt  der  Brückendraht  b  ab,  welcher  den  Meßdraht  m  mittels  des 
verschiebbaren  Kontaktes  e  berührt.  In  den  Brückendraht  b  ist  das  Bell* sehe 
Telephon  T  eingeschaltet,  welches  anspricht,  sobald  Wechselstrom  durch  b 
fließt.  Da  die  Widerstände  wässeriger  Lösungen  von  der  Temperatur  außer- 
ordentlich stark  abhängig  sind  (die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  beträgt  meist 
über  2  Proz.  für  jeden  Thermometergrad),  so  muß  das  Beobachtungszimmer 
möglichst  gegen  Temperaturveränderungen  geschützt  sein.  Die  empfindlich- 
sten Teile  des  Apparates,  die  beiden  Widerstandsgefäße  W  und  W\,  werden 
dadurch  auf  ganz  gleichmäßiger  Temperatur  gehalten,  daß  man  sie  in  ein 
bis  zum  Rande  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  gefülltes  Glasgefäß  O  ein- 
senkt, welches  mit  einem  Bührer  R  und  (zur  Vermeidung  von  Verdunstuugs- 
kälte)  mit  einem  Pappdeckel  versehen  ist. 

Um  mittels  dieses  Apparates  telephonanalytisch  z.  B.  Kaliumsulfat  neben 
Rubidiumsulfat  zu  bestimmen,  löst  man  10,00  g  chemisch  reines  Chlorkalium 
in  reinem  destilliertem  Wasser  von  Zimmertemperatur  zum  Liter.  Mit  dieser 
einprozentigen  Lösung  spült  man  die  Gefäße  W  und  Wxt  sowie  die  darin 
befindlichen  Platinelektroden  ab,  füllt  in  W  und  Wx  je  50ccm  davon  ein, 
schließt  den  Stromkreis  und  stellt  den  Kontakt  c  auf  Tonminimum  ein.  Wenn 
man  die  Lösungen  nicht  durch  unvorsichtiges  Anfassen  der  Gefäße  mit  den 
Fingern  zu.  stark  erwärmt  hat,  ist  die  Einstellung  nach  wenigen  Minuten 
konstant  und  wiederholte  Ablesungen  differieren  bei  einiger  Übung  nicht 
mehr  als  höchstens  um  0,2  mm.  Man  nimmt  das  Mittel  aus  zwei  bis  drei 
Ablesungen. 

Indem  man  nun  das  mit  Kaliumsulfatlösung  gefüllte  Gefäß  W  ganz 
unverändert  läßt,  entleert  man  das  Gefäß  Wx  und  beschickt  es  mit  50  cem 
einer  einprozentigen  Bubidiumsulfatlösung,  nachdem  man  vorher  Elektroden 
und  Gefäß  mit  derselben  Lösung  abgespült  hat.  Nachdem  auch  der  dieser 
Bubidiumsulfatlösung  entsprechende  Punkt  am  Meßdraht  bestimmt  und  auf  der 
Skala  abgelesen  ist,  kann  man  sofort  eine  ganze  Serie  von  Gehaltsbestim- 
mungen mit  beliebigen  Mischungen  von  Kaliumsulfat  und  Bubidiumsulfat 
folgen  lassen. 

Aus  jeder  Probe  von  unbekanntem  Gehalt  braucht  man  zu  diesem 
Zwecke  nur  eine  genau  einprozentige  Lösung  herzustellen,  50ccm  davon  in 
das  vorher  mit   derselben  Lösung   ausgespülte  Gefäß  Wx   zu  füllen   und   auf 
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Cäsium. 


Oüaium. 


Geschicht- 
liches. 


Tonminimum  einzustellen.     Der  Gehalt  an  Rubidiumsulfat  ergibt  sich  dann 
leicht  aus  folgender  Rechnung. 

A  sei  die  auf  der  von  links  und  rechts  kalibrierten  Skala  von  1000  mm 
Länge  gemachte  Ablesung  in  Millimetern,  w  und  xcl  seien  die  Widerstände 
in  den  Gefäßen  W  und  Wx.  Dann  ergibt  sich  das  Verhältnis  v  dieser  Wider- 
stände aus  der  Gleichung: 

—  ü  —  A 

V  ~~  tcl  ~  1000  —  A 

Mit  steigendem  Rubidiumsulfatgehalt  des  Gemisches  nimmt  v  ab,  und 
zwar  ist  die  Abnahme  genau  proportional  dem  Prozentgehalt. 

Ganz  in  derselben  Weise  läßt  sich  Ohorkalium  neben  Bromkalium, 
Bromkali  um  neben  Jod  kalium  und  natürlich  auch  sehr  leicht  Chlorkalium 
neben  Jodkalium  bestimmen.  Die  einprozentigen  Lösungen  der  reinen 
Salze,  sowie  der  zu  prüfenden  Salzgemische  werden  am  besten  in  Meß- 
kolben von  Jenaer  Geräteglas  hergestellt  und  in  Gefäßen  von  gleichem 
Material  abgemessen  und  aufbewahrt.  Die  Gefäße  müssen  vor  dem  Gebrauch 
mit  destilliertem  Wasser  ausgekocht  werden.  Allenfalls  kann  man  auch 
ordinäres  Glas  anwenden,  wenn  man  es  vorher  gut  mit  strömendem  Wasser- 
dampf reinigt. 

Cäsium,  Gs. 

Synonyma:    Cce&ium  (franz.);    Cäsium  (engl.);  Ue3ift  (Zesi,  russ.); 

Cesio  (span.). 

Ein  sehr  seltenes  Element  ist  das  Cäsium,  welches  als  wesentlicher 
Bestandteil  nur  in  dem  Mineral  Pollux  gefunden  worden  ist  (Cäsiumalumi- 
niumsilikat), außerdem  als  Begleiter  des  Rubidiums  hier  und  da  in  sehr 
kleiner  Menge  auftritt,  z.  B.  in  den  Dürkheimer  und  den  Naubeimer  Mutter- 
laugensalzen. Man  isoliert  es  durch  Fällung  mit  Antimonchlorür  als  schwer 
lösliches  Doppelsalz,  denn  es  neigt  zur  Bildung  von  Doppelverbindungen  in 
noch  viel  höherem  Grade  als  das  Rubidium.  Das  Cäsiummetall, 
Cs  =  131,89,  ist  zuerst  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Cyancäsium 
CsCN  dargestellt  worden.  Viel  bequemer  gewinnt  man  es  durch  Destillation 
von  Cäsiumhydroxyd  und  Magnesiumfeile  im  Wasserstoffstrome  (Erdmann 
und  Menke).  Das  Cäsium  schmilzt  schon  bei  26,5°  und  siedet  auch  nie- 
driger als  das  Rubidium.  Menke  gibt  die  Dichte  des  Cäsiums  zu  2,4  an; 
Eckard t  und  Gräfe  fanden  dagegen  das  spezifische  Gewicht  des  festen 
Metalls  bei  26°  zu  1,886,  das  des  flüssigen  bei  27°  zu  1,836.  Von  Verbin- 
dungen, die  in  ihrer  Zusammensetzung  von  denjenigen  des  Kaliums  und  des 
Rubidiums  abweichen,  sei  das  Pen ta Jodid  CsJ»  und  das  Bromojodid 
CsBraJ4  erwähnt.  Im  übrigen  bildet  das  Cäsium  Verbindungen,  welche  sich 
von  den  isomorphen  Rubidiumverbindungen  wesentlich  nur  durch  ihr  außer- 
ordentlich hohes  spezifisches  Gewicht  unterscheiden  und,  soweit  sie  einfache 
Salze  sind,  noch  leichter,  soweit  sie  Doppelsalze  sind,  noch  schwerer  löslich 
sind  als  die  entsprechenden  Rubidium  Verbindungen.  Das  aus  Chlorcäsium- 
lösung durch  den  Strom  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  erhaltene  Cäsium- 
amalgam oxydiert  sich  an  der  Luft  viel  rascher  als  das  Rubidiumamalgam, 
zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht  und  verhält  sich  gegen  Kalium-  und  selbst 
gegen  Rubidiumamalgam  elektropositiv ;  das  Cäsium  ist  daher  das  elektro- 
positivste  aller  Metalle. 

Das  Cäsium  wurde  im  Jahre  1860  von  Bunsen  und  Kirch  hoff  im 
Laufe  ihrer  spektralanalytischen  Untersuchungen  entdeckt;  das  Metall  im 
freien  Zustande  darzustellen,  gelang  erst  Setterberg  1881. 
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Ammonium  und  ähnliche  zusammengesetzte  Radikale. 

Auf  S.  214  wurde  bereits  bemerkt,  daß  sich  das  Ammonium  -NH*  Ammonium. 
gen.au  so  wie  ein  dem  Rubidium  außerordentlich  ähnliches  Alkalimetall 
▼erhält.     Metalle  sind  die  einfachsten  Körper,    die  wir  kennen;  ihre 
Moleküle  bestehen  nur  aus  einem  einzigen  Atom  (S.  40,  79  und  81), 
daher  kann  eine  aus  mehreren  Atomen  bestehende  Gruppe,  wie  -NH4, 
nie  in  Wirklichkeit  ein  Metall  sein.     Ein  wesentlicher  Teil  der  metalli- 
schen Eigenschaften  ist  aber  offenbar  lediglich  von  dem  Vorhandensein 
freier  Valenzen  abhängig,  denn  selbst  nichtmetallischen  Elementen  ver- 
leiht  der  Status  nascendi,  in  welchem  sie  in  Form  einfacher  Moleküle 
mit  freien  Valenzen  auftreten,  metallische  Eigenschaften,  welche  unter 
Umständen  festgehalten    werden  können,    wenn    man    sie    mit    einem 
geeigneten  Metalle  legiert  (S.  124).     Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit 
den  metallischen  Eigenschaften  des  Ammoniums  -NH4,  sie  sind  lediglich 
der   freien  Valenz   des  Ammoniums   zuzuschreiben,  welche   es  in  den 
Stand  setzt,  nach  Art  einwertiger  Alkalimetalle  sich  mit  Halogenen  und 
anderen  Säureresten  zu  Salzen  zu  vereinigen.    In  wässerigen  Lösungen 
von  Ammoniumsalzen  befinden  sich  solche  Ammoniumreste  -NH4,  wenn 
auch   vielleicht  nur   in   relativ   geringer  Anzahl,   in   freiem  Zustande; 
durch  elektrischen  Druck  oder  durch  den  Lösungsdruck  von  Natrium- 
amalgam kann  man  sie  in  Quecksilber  hineindrücken  (vgl.  S.  50)  und 
erhält  so  ein  Ammoniumamalgam,  welches  freilich  nur  geringe  Be- 
ständigkeit besitzt.  , 
Die  Verbindungen  des  Ammoniums  schließen  sich  nach  ihren  kry-  Ammo- 
stallographischen   Eigenschaften,  ihrer   Löslichkeit,    ihrem  chemischen  SJ^JJ^J*111" 
Verhalten  so  eng  an  diejenigen  des  Rubidiums  an,  daß  im  folgenden 
wesentlich  nur  die  Unterschiede  beider  Reihen  hervorgehoben  werden 
sollen.     Über  die  Bildung  der  Ammoniumverbindungen  beim  Verwittern 
der  Gesteine  und  bei  Gewitterentladungen,  sowie  über  ihr  Vorkommen 
im  Carnallit  und  ihre  Darstellung  vgl.  S.  210  bis  221.    Das  Ammonium-  Ammo- 
hydroxyd  unterscheidet  sich  von   dem  Rubidiumhydroxyd  durch  seine  j£yd?iydr" 
Fähigkeit,  Wasser  abzuspalten: 

NH4(OH)    =   NH8  +  HaO, 

es  ist  ganz  unbeständig  (S.  214).     Ersetzt  man  aber  die  Wasserstoff- 
atome   des  Ammoniums    sämtlich  durch  Methyl,    Äthyl    oder    andere 
organische  Reste,  so  gelangt  man  zu  den  Ammoniumbasen,  deren  Ammo- 
Hydroxyde  beständig,  stark  ätzend  und  dem  Rubidiumhydroxyd  außer-  niumba8en- 
ordentlich  ähnlich  sind. 

Stickstoffammonium     N4H4    oder   NH4-N8    wird    erhalten    durch  stickstoff- 
Bättigen   einer  alkoholischen  Lösung  von  Diazohippuramid   mit  NH8  (Cur-  «mmonium. 
tius  und  Rissom): 

CeH5-CONHCH,-CONHN8OH    __  CflHft-CONHCHt-CONH8 

+  2NH,  "~  +  N4H4   +  HsO. 

Er d mann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  33 
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Ammoniumnitrat,  Schwefelammonivm. 


Ammft. 

niumnitrit. 
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niumnitrat. 


Anwendung 
in  der  Bri 


Man  überläßt  die  Flüssigkeit  eine  Zeitlang  sich  selbst,  kocht  dann  am  Bück- 
flußkühler, bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  und  gewinnt  beim  Erkalten 
einen  Teil  direkt;  den  Best  aus  dem  alkoholischen  Fütrat  durch  Fällen  mit 
Äther.  Aus  alkoholischer  Lösung  krystallisiert  es  in  farblosen  Blättern, 
die  dem  Salmiak  im  Aussehen  täuschend  ähnlich  sind.  Es  ist  explosiv  und 
dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  Stickstoffmetalle  und 
der  Stickwasserstoffsäure  (S.  206). 

Das  recht  unbeständige  Ammoniumnitrit  NH4NOt  (S.  159)  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Salmiaklösung,  oder  durch  Zer- 
legung yon  Bleinitrit  mit  Ammoniumsulfat  und  Verdunsten  des  Filtrates  im 
Vakuum  bei  niederer  Temperatur  als  zerfließliche  Krystallmasse ;  auch  aus 
Luft  mit  Ammoniakgas  unter  der  Einwirkung  yon  Platinasbest  entstehen 
dicke  Nebel  yon  Ammoniumnitrit.  Bei  60  bis  70°  zersetzt  es  sich  selbst  in 
verdünnter  wässeriger  Lösung  bereits  rasch  in  Stickgas  und  Wasser  (Arndt). 

Das  Ammoniumnitrat  (salpetersaures  Ammonium,  Nitrum 
flammans)  NH^NOg  wird  durch  Neutralisieren  wässerigen  Ammoniaks 
mit  Salpetersäure  dargestellt  und  ist  dem  Kalisalpeter  isomorph  (Fig.  236, 
S.  498).  Beim  Erhitzen  nimmt  es  aber  eine  rhomboedrische  und  dann 
eine  reguläre  Form  an;  es  schmilzt  bei  160°  und  zerfällt  bei  höherer 
Temperatur  in  Wasser  und  Stickoxydul  (S.  193).  In  Wasser  löst  es 
dich  außerordentlich  leicht  unter  starker  Temperaturerniedrigung  und 
dient  daher  gelegentlich  zur  Kälteerzeugung. 

Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  das  Ammoniumnitrat  für  die  Brisanz- 
■wtechnüc.  technik   erlangt.    Es    ist  viel  beständiger  als   die  anderen  Stickstoffverbin- 
dungen  des  Ammoniums  und  entwickelt  doch  bei  der  Zersetzung  eine  beträcht- 
liche Menge  yon  Gasen.     Für  sich  ist  es  nur  äußerst  schwierig  zur  Explosion 
i  zu  bringen,   gewährt  daher  in  der  Sprengtechnik  eine  große  Sicherheit.     In 

Mischung  mit  Kohle  oder  mit  organischen  Substanzen  brennt  es  beim  An- 
zünden ruhig  ab;  es  bedarf  einer  besonders  energischen  Knallquecksilber- 
explosionswelle ,  um  derartige  Mischungen  zum  Verpuffen  zu  bringen,  aber 
dann  explodieren  sie  mit  sehr  kräftiger  Wirkung,  an  der  sich  das  Ammonium- 
nitrat  auch  in  seiner  Eigenschaft  als  Oxydationsmittel  beteiligt.  Das 
Ammoniumnitrat  hat  infolge  dessen  in  letzterer  Zeit  das  Kaliumnitrat  in 
der  Brisanztechnik  mehr  und  mehr  verdrängt,  wobei  auch  der  Umstand  maß- 
gebend war,  daß  die  Ammoniumnitratmischungen  bei  der  Yerpuffung  keine 
Asche  hinterlassen  und  daher  im  Gegensatz  zu  dem  alten  Schießpulver  nur 
eine  schwache  Bauchentwickelung  verursachen. 

Schwefelammonium  (NH4)2S  stellt  farblose,  nadeiförmige  Kry- 
stalle  von  alkalischer  Reaktion  dar,  welche  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  zersetzen,  indem  sie  einen  Teil  ihres  Ammoniaks  ver- 
lieren. Die  wässerige  Lösung  nimmt  schon  in  der  Kälte  leicht  Schwefel 
auf  unter  Bildung  gelber  Polysulnde  (gelbes  Schwefelammonium). 

In  Lösung  erhält  man  Schwefelammonium,  wenn  man  wässeriges  Am- 
moniak in  zwei  gleiche  Teile  teilt,  den  einen  mit  Schwefelwasserstoffgas 
sättigt  und  dann  den  anderen  hinzufügt.  In  Kry stallen  erhält  man  die  Ver- 
bindung, wenn  man  1  Liter  Schwefelwasserstoffgas  mit  etwas  mehr  wie 
2  Litern  Ammoniakgas  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( — 18°)  vermischt. 

Ammo-  Ammoniumhydro sulfid  (Ammoniumsulfhydrat)  NH4SH    bildet 

hydrat.  "      farblose,  sehr  flüchtige,  durchdringend  nach  Schwefelwasserstoff  und 
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Ammoniak  riechende,  an  der  Luft  sich  rasch  gelb  färbende  Krystalle, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  ist  anfangs  farblos,  färbt 
sich  aber  an  der  Luft  ebenfalls  rasch  gelb. 

Man   erhält  Ammoniumhydrosulfld    in   Krystallen   durch   Vereinigung  Analytische 
gleicher   Volume   Ammoniak-    und  Schwefelwasserstoff  gas   bei   starker   Ab-  Verweu- 
kühlung,  oder  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  wasserfreiem 
Alkohol  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  leitet    In  Lösung  erhält  man  diese 
Verbindung,   wenn   man   wässeriges  Ammoniak   mit  Schwefelwasserstoffgas 
sättigt.    Die  so  erhaltene  Lösung  ist  es,   die  unter  dem  Namen  Schwefel- 
ammonium in  der  analytischen  Chemie   eine  häufige  Anwendung  findet, 
und  zur   Erkennung   und   Scheidung   der   Metalle   benutzt  wird.    Schüttelt  Gelbes 
man  farbloses  Schwefelammonium  mit  Schwefel  oder  läßt  man  Luftsauerstoff  ^Jj™??1" 
darauf  einwirken,  so  erhält  man  eine  Polysulfidlösung,  das  gelbe  Schwefel- 
ammonium. 

Digeriert  man  die  Sulfide  elektronegativer  Elemente,  wie  Arsen,  Anti-  Thioudse. 
mon,  Zinn,  mit  Schwefelammonium,  so  bilden  sich  lösliche  Thiosalze. 
In  diesen  Thiosalzen  kann  man  das  elektronegative  Sulfid  als  den  sauren, 
das  Sohwefelammonium  als  den  basischen  Bestandteil  ansehen.  Eine  besondere 
Lösungskraft,  auch  für  die  niederen  Sulfide  elektronegativer  Grundstoffe, 
besitzt  das  gelbe  Schwefelammonium. 

Das  Ammoniumsulfat  (schwefelsaures  Ammonium)  (NH4)aS04  Ammo- 
ist  isomorph  mit  Rubidiumsulfat  (S.  509),  von  dem  es  sich  durch  seine  nl,un8,ül»t- 
Zersetzlichkeit  beim  Erhitzen  unterscheidet.  Es  ist  dasjenige  Ammonium- 
salz, welches  als  hauptsächliches  Ausgangsmaterial  für  die  technische 
Darstellung  der  Ammoniumverbindungen  dient.     Über  Löslichkeit  und 
spezifisches  Gewicht  vgl.  die  Tabelle  auf  folgender  Seite. 

In  Pommern  wird  neuerdings  stickstoffreicher  Seeschlick  speziell  zur  Produktion. 
Gewinnung  von  Ammoniumsulfat  mit  überhitztem  Wasserdampf  trocken 
destilliert.  Schon  seit  längerer  Zeit  liefern  die  Kokereien  (S.  212  und  409) 
große  Mengen  von  rohem  Ammoniumsulfat,  welches  als  Düngesalz  (S.  158) 
mit  dem  Chilisalpeter  konkurriert.  Für  diesen  Zweck  ist  das  Salz  auf  Ab- 
wesenheit von  Rhodan  zu  prüfen  (vgl.  bei  Eisen),  da  die  Bhodansalze  auf 
Pflanzen  giftig  wirken.  Die  Weltproduktion  an  Ammoniumsulfat  beträgt  gegen 
Vi  Million  Tonnen  im  Werte  von  105  Millionen  Mark;  der  Konsum  Deutsch- 
lands 150000  t  im  Werte  von  30  Millionen  Mark. 

Ammoniumpersulfat  (NH4)aS208   (S.  270)  ist  monoklin,   also  Ammo- 
nicht  isomorph  mit  dem  triklinen  Kaliumpersulfat,  wohl  aber  mit  den  jJSJt!"" 
ebenfalls    monoklinen    Persulfaten    des    Rubidiums    und    des  Cäsiums 
(Marshall). 

Chlorammonium.  (Salmiak)  NH4C1  stellt  entweder  ein  weißes  chior- 
Krystallpulver  oder,  durch  Sublimation  erhalten,  runde,  durchscheinende,  ammon,,un- 
zähe  weiße  Kuchen  von  faserig  krystallinisohem  Gefüge  dar.     Es  kry- 
stallisiert    in    Oktaedern,    die    gewöhnlich    faserig    aneinandergereiht 
sind,  wodurch   die  schwere  Pulverisierbarkeit  der  Salmiakkuchen  be- 
dingt ist. 

Der  Salmiak  schmeckt  scharf  und  ist  in  Wasser  weniger  leicht 
löslich  als  Ammoniumsulfat.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  voll- 
standig,  ohne  zu  schmelzen,  und  kann  daher  durch  Sublimation  gereinigt 

33* 
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werden;  stark  erhitzt,  zerfällt  (dissoziiert)  sein  Dampf  in  Salzsäure- 
und  Ammoniakdampf,  welche  sich  aber  beim  Sinken  der  Temperatur 
wieder  zu  Chlorammonium  verbinden.  Auch  beim  Kochen  seiner 
Lösungen  entweicht  etwas  Ammoniak;  dabei  nimmt  die  Lösung  saure 
Reaktion  an. 

Spezifisches  Gewicht  der  Lösungen  von  Ammoniumsulfat  und  von 
Chlorammonium  bei  15°. 


Prosente 

(Na,),S04 

NH4C1 

Prozente 

(NH4)iS04 

NH4CI 

5 
10 
15 

1,0287 
1,0575 
1,0862 

1,015  80 
1,030  81 
1,045  24 

30 
35 
40 

1,1724 
1,2004 
1,2284 

In  diesen 

Prosentgehalten 

nicht  mehr 

20 

1,1149 

1,059  29 

45 

1,2583 

loslich. 

25 

1,1439 

1,073  04 

50 

1,2890 

Dissoziation  Die   Dampf  dichte   des   Salmiaks  fand    Gutmann   zu  13,6   bis    16,4.  — 

des  Sal-  Da  die  Balzsäuremoleküle  sich  langsamer  bewegen  als  die  Ammoniakmoleküle, 
so  läßt  sich  die  Dissoziation  von  Salmiak  mittels  .  Diffusion  durch  einen 
Asbestpfropfen   nachweisen    (Fig.  241).      Man  leitet   bei   c   Luft  durch    den 


Fig+  24  L 


Dissoziation  des  Salmiaks, 


Ammo- 

niumhypo 

phosphit. 


Ammo- 

niumphoe- 

phat. 


Apparat,  erhitzt  den  Salmiak  in  dem  weiten  Glasrohre  bei  A  und  konstatiert 
die  Blaufärbung  roten  Lackmuspapieres  bei  a',  die  Hotfärbung  blauen  Lack- 
muspapieres  bei  &'. 

Zur  Darstellung  des  aus  Alkohol  leicht  in  weißen  Nadeln  krystallisieren- 
den  unterphosphorigsauren  Ammoniums  NH^H^PO,  neutralisiert  man 
die  freie  Säure  (S.  352)  mit  Ammoniumkarbonat. 

Diammoniumphosphat  (NH4)2HP04  bildet  große,  klare,  mono- 
kline  Krystaile,    in  Wasser   leicht  löslich    und    in  der  Hitze   sich   in 
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Ammoniak  und  zurückbleibende  Phosphorsäure  zersetzend.  Setzt  man 
zu  einer  Lösung  des  Salzes  noch  so  viel  Phosphorsäure,  als  es  bereits 
enthält,  so  krystallisiert  das  normale  Monoammoniumphosphat 
(NH4)HaP04  in  prismatischen  Krystallen  des  tetragonalen  Systems 
(S.  87,  Klasse  13). 

Ammoniumkarbonat  (NH4)tC08  -|-  B^O  bildet  eine  seidenglänzende,  Ammo- 
stark  ammoniakalisch  riechende  Krystallmasse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  na1^n 
schwierig  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  außerordentlich  rasch  unter 
reichlicher  Ammoniakentwickelung ;  dabei  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz 
und  werden  zugleich  feucht,  wobei  sie  in  Ammoniumsesquikarbonat  über- 
gehen. Beim  gelinden  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Gefäße  schmelzen 
die  Krystalle  und  liefern  ein  Sublimat. 

Ammoniumsesquikarbonat  (NH4)aC03  +  2HNH4C08  bildet  Ammo- 
eine  weiße,  durchscheinende,  an  der  Luft  leicht  verwitternde  und  undurch-  karSmU 
sichtig  werdende,  nach  Ammoniak  riechende  Erystallmasse ,  schon  bei 
gelinder  Wärme  sich  vollständig  und  unzersetzt  verflüchtigend.  Die 
bei  15°  gesättigte  wässerige  Lösung  zeigt  ein  spezifisches  Gewicht  von 
1,414  und  enthält  44,90  Proz.  Ammoniumsesquikarbonat.  In  nach- 
folgender Tabelle  bedeutet  Ö  die  Abnahme  oder  Zunahme  des  spezifischen 
Gewichtes  für  je  einen  Temperaturgrad. 


Spezifisches   Gewicht  der  Lösungen  von  gewöhnlichem  Ammonium- 

karbonat  bei  15°. 


Spezifische« 

Prozent- 

cf 

Spezifisches 

Prozent- 

<f 

Gewicht 

gehalt 

Gewicht 

gehalt 

1,010 

|          3,18 

0,0002 

1,080 

23,78 

0,0006 

1,020 

6,04 

0,0003 

1,090 

26,82 

0,0007 

1,030 

8,93 

0,0004 

1,100 

29,93 

0,0007 

1,040 

11,86 

0,0004 

1,110 

33,45 

0,0007 

1,050 

14,83 

0,0005 

1,120 

36,88 

0,0007 

1,060 

17,70 

0,0005 

1,130 

40,34 

0,0007 

1,070 

1        20,70 

0,0005 

1,140 

44,29 

0,0007 . 

Ammoniumsesquikarbonat  ist  das   kohlensaure  Ammoniak  des  Handels  sal  conra 
und  der  Pharmazie  (Ammonium  carbonicum),  und  wurde  früher  durch  trockene  oe**i   • 
Destillation  von  stickstoffhaltigen  Tierstoffen:   Hörn,  Klauen,  Hufen,  Leder-  vo 
abfallen,  gewonnen.    Das  so  gewonnene,  durch  brenzliche  Öle  verunreinigte 
Salz  führt  in   der  Pharmazie   die  Namen  Sal  cornu  cervi  volatile,   Hirsch- 
hornsalz oder  Ammonium  carbonicum  pyro-oleosum.     Das  rohe   Salz  kann 
auch   karbaminsaures  Ammonium  NH,.COONH4    enthalten,   welches 
sich  von   den   Ammoniumkarbonaten    durch   seine   Löslichkeit  in   Weingeist 
unterscheidet. 

Ammoniumdikarbonat    (doppeltkohlensaures    Ammonium)  Ammo- 
HNHjCO*    krystallisiert  in  großen,    farblosen    und  fast  geruchlosen  J^Sfnät. 
rhombischen  Prismen  und  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
im  Überschuß  in  wässeriges  Ammoniak. 
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Phosphoiüumverbindungen,  Hydroxylaminsalze ;  Natrium. 


Phoapho- 
ntam. 


Jodphot- 
phonium. 


Phosphoniumverbindungen. 

Das  Phosphoniumhydroxyd  PH4.OH  (S.  355)  steht  zu  dem 
Phosphorwasserstoff  PH8  in  demselben  Verhältnis,  wie  das  Ammonium- 
hydroxyd zum  Ammoniak,  hat  aber  weit  schwacher  basische  Eigen- 
schaften. 

Am  beständigsten  ist  von  den  Phosphoniumsalzen  das  Jodphosphonium 
PH4J  (B.  345,  361  und  368);  es  bildet  farblose,  durchsichtige,  diamantglän- 
zende, quadratische  Krystalle,  ist  leicht  sublimierbar,  siedet  bei  etwa  80°  und 
zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Phosphorwasserstoff  und  Jodwasserstoff,  mit 
Alkalien  in  Jodalkalien  und  Phosphorwasserstoff  (vgl.  S.  355). 

Viel  zersetzlicher  ist  das  Bromphosphonium  PH,Br  (Siedepunkt 
etwa  -f-  30°)  und  das  Chlorphosphonium  PH4C1  (Siedepunkt  etwa  —  30°). 
Alle  diese  Halogen  Verbindungen  sind  bei  niedriger  Temperatur  fest,  bei 
höherer  gasförmig,  sublimieren  sehr  leicht  und  bilden  sich  durch  direkte 
Vereinigung  von  Phosphorwasserstoff  und  Halogenwasserstoff. 


Balze  des 
Hydroxyl- 


Hydroxyl- 

amin- 

phoaphat 


Hydroxylamins  alte. 

Die  Salze  des  Hydroxylamins  entstehen  aus  der  Base  durch  direkte 
Addition  von  Säuren  ohne  Wasseraastritt,  sind  meist  leicht  löslich  in 
Wasser,  teilweise  auch  in  Alkohol.  Seine  Salze  mit  starken  Säuren 
reagieren  sauer,  weil  das  Hydroxylamin  als  eine  schwache  Base  diese 
Säuren  nicht  vollständig  zu  neutralisieren  imstande  ist. 

Salzsaures  Hydroxylamin,  NHaO,HCl  krystallisiert  aus  Wasser  in 
Blättern,  aus  Alkohol  in  spießigen  (monoklinen)  Krystallen,  ist  löslich  in 
Wasser  und  selbst  in  absolutem  Alkohol  (Trennung  von  Salmiak),  schmilzt 
bei  151°  und  zersetzt  sich,  stärker  erhitzt,  in  Stickstoff,  Salzsäure,  Salmiak 
und  Wasser. 

Schwefelsaures  Hydroxylamin  (NH, 0)t, HjSO«  krystallisiert  in 
großen  monoklinen  Prismen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich. 

Zur  Darstellung  des  Hydroxylaminphosphats  (KH^O),,  H3P04  werden 
500  g  tertiäres  Natriumphosphat  (S.  529)  in  1000  ccm  Wasser  gelöst  und  eine 
heiße  Lösung  von  273  g  salzsaurem  Hydroxylamin  in  600  ccm  Wasser  hinzu- 
gegeben. Beim  Erkalten  scheiden  sich  200  g  tertiäres  Hydroxylaminphosphat 
ab,  eine  weitere  Menge  gewinnt  man  durch  Eindampfen  der  Mutterlaugen. 
Das  Salz  dient  zur  Darstellung  des  freien  Hydroxylamins  (S.  222). 


Vor- 
kommen. 


Natrium,  Na. 

Synonyma:  Sodium  (franz.  und  engl.);  ÜATpift  (natri,  russ.);  Sodio 

(span.). 

Atomgewicht  Na  =  22,88.  Molekulargewicht  (aus  der  Schmelzpunkts- 
erniedrigung berechnet)  Na  =  22,88.  Schmelzpunkt  97°.  Siedepunkt  742°. 
Spezifisches  Gewicht  0,974.    In  seinen  Salzen  meist  einwertig. 

Im  freien  Zustande  kommt  das  Natrium  nur  in  Form  ultramikro- 
skopischer Ery  ställchen  im  blauen  Steinsalz  (S.  528)  vor,  dagegen  finden 
sich  in  den  Gesteinen  die  Verbindungen  des  Natriums  in  fast  ebenso 


Natrium.  519 

reichlicher  Menge  als  diejenigen  des  Kaliums  (S.  60);  das  Natrium 
ersetzt  das  Kalium  in  vielen  Silikaten  (z.  B.  im  Feldspat).  Während 
aber  bei  der  Verwitterung  der  Gesteine  die  Kalisalze  mit  großer  Begierde 
yon  den  Pflanzen  aufgenommen  werden,  geht  das  Natrium,  größtenteils 
an  Chlor  gebunden,  durch  die  Flußläufe  dem  Ozean  zu,  der  sich  im 
Laufe  der  Jahrtausende  mehr  und  mehr  mit  Chlornatrium  angereichert 
hat.  Während  die  Aschen  der  Landpflanzen  reich  an  Kaliumsalzen 
sind,  wiegen  daher  in  der  Asche  der  See-  und  Strandpflanzen  in  der 
Regel  die  Natriumsalze  bedeutend  vor.  Im  Tierreiche  ist  das  Natrium 
im  allgemeinen  ebenfalls  in  reichlicherer  Menge  vorhanden.  Im  Blute 
selbst  findet  eine  Verteilung  der  Kalium-  und  Natrium  salze  in  der  Art 
statt,  daß  in  den  Blutzellen  die  ersteren,  im  Blutserum  die  letzteren 
vorwiegen. 

Metallisches  Natrium  bildet  sich  aus  Chlornatrium  bei  der  Ein-  Bildung. 
Wirkung  von  Radiumstrahlen,  Kathodenstrahlen  und  mancherlei  elek- 
trischen Vorgängen,  ferner  bei  der  Reduktion  von  Ätznatron  Na  OH, 
Natriumkarbonat    NasC08    oder    Natriumsuperoxyd    NaO    mit  Kohle, 
Eisenkarbid  FeC2f  Magnesium  oder  Aluminium. 

Die  Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Natriumhydroxyd  ist  zu  heftig,  Darstellung 
um  als  Vorlesungsversuch  zu  dienen ;  dagegen  läßt  sich  durch  Erhitzen  von  lm  *ldnan. 
Natriumhyperoxyd  mit  frisch  geginnter  und  gepulverter  Holzkohle  sehr  leicht 
die  Bildung  von  Natriummetall  demonstrieren: 

3  NaO  +  0   =   Na8CO.  +  Na. 

Auch  kann  man  aus  einer  Lösung  von  Jodnatrium  in  wasserfreiem  Aceton 
das  Natrium  direkt  elektrolytisch  bei  einer  Stromdichte  von  4  bis  5  Ampere 
pro  Quadratzentimeter  auf  ein  Platinblech  niederschlagen  (Patten  und  Mott). 

Zur  technischen  Gewinnung  des  Natriums   elektrolysiert   man   ge-  Gewinnung 
schmolzenes  Ätznatron.    Bei  2,2  Volt  Spannung  geht  das  Natrium  zur  Kathode,  im  großen, 
zur  Anode  Hydroxyl,  welches  sich  in  Sauerstoffgas  und  Wasser  umsetzt.    Das 
so  entstehende  Wasser  wirkt  auf  das  bereits  abgeschiedene  Natrium  zersetzend 
ein,   so  daß  die  praktische  Ausbeute  40  Proz.  nicht  übersteigt   (Le  Blanc 
und  Brode). 

Das  Natrium  ist,  wie  das  Kalium,  silberglänzend  und  bei  gewöhn-  sigen- 
licher  Temperatur  wachsweich,  hat  aber  ein  höheres  spezifisches  Ge-  9chaften- 
wicht,  auch  einen  höheren  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt,  und  ent- 
zündet sich  auf  Wasser  geworfen  nicht.  Es  fährt  dabei  auf  dem 
Wasser  herum,  indem  es  mit  Heftigkeit  Wasserstoff  entwickelt,  und 
löst  sich  endlich  als  Natriumhydroxyd  auf,  welches  dem  Wasser  stark 
alkalische  Reaktion  erteilt.  Man  kann  übrigens  die  Entzündung  des 
Natriums  bewirken,  wenn  man  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  einen 
Bogen  Filtrierpapier  und  auf  dieses  das  Natrium  legt;  bei  dieser  Yer- 
suchsanordnung  entzündet  sich  der  entweichende  Wasserstoff,  dessen 
Flamme  durch  da,s  infolge  der  dabei  erzeugten  Hitze  verdampfende 
Natrium  gelb  gefärbt  erscheint.  Natrium  löst  sich  in  wasserfreiem 
flüssigem  Ammoniak  mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  läßt  beim  Ver- 
dunsten das  Metall  zurück. 
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Natriumsaperoxyd. 


Legie- 
rungen. 


Kalium- 
natrium- 
legierung. 


Versand  und 
Verwen- 
dung des 
Natriums. 


Die  Verbindungen  der  Metalle  miteinander  tragen  zum 
großen  Teil  einen  wesentlich  anderen  Charakter  als  die  Verbindungen 
der  Metalle  mit  Metalloiden  oder  die  Verbindungen  der  Metalloide  unter- 
einander. Während  in  den  beiden  letzteren  Fällen  die  Vereinigung 
stets  von  einer  ausgeprägten  chemischen  Aktion,  meist  auch  von  starker 
Wärmeentwickelung,  Lichtentwickelung  oder  sonstiger  Energieäußerung 
begleitet  ist,  immer  nur  nach  ganz  festen  Gewichtsverhältnissen  erfolgt 
und  zu  chemischen  Verbindungen  führt,  deren  Eigenschaften  von  den 
Ausgangsmaterialien  durchaus  verschieden  sind,  lassen  sich  die  Metalle 
größtenteils  in  beliebigen  Gewichtsverhältnissen  zusammenschmelzen, 
ohne  daß  in  den  meisten  Fällen  eine  chemische  Reaktion  oder  auch 
nur  eine  erhebliche  Wärmeentwickelung  dabei  stattfände.  Die  ent- 
stehenden Produkte  tragen  meist  nicht  die  scharfen  Merkmale  chemischer 
Verbindungen  (S.  67),  sondern  weichen  in  ihren  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  nur  unbeträchtlich  von  den  Ausgangsmate- 
rialien ab :  sie  besitzen  durchweg  ein  metallisches  Aussehen,  eine  Farbe, 
deren  Nuance  zwischen  den  Farben  der  angewandten  Metalle  liegt, 
und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die  reinen  Metalle.  Man  be- 
zeichnet solche  Produkte  als  Metallegierungen;  sie  sollen  direkt  im 
Anschluß  an  die  reinen  Metalle  behandelt  werden. 

Schmilzt  man  Natrium  mit  Kalium  zusammen,  so  bilden  sich  gleich- 
förmige Mischungen  vom  Aussehen  des  Quecksilbers,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  bleiben,  wenn  sie  auf  lg  Natrium  2  bis  10g  Kalium 
enthalten;  nach  Joannis  ist  in  diesen  Legierungen  eine  krystallisierbare 
Verbindung  NaK*  vorhanden.  Legierungen,  welche  nur  wenig  Kalium  ent- 
halten, sind  dagegen  spröde  und  fest. 

Natrium  kommt  in  verlöteten  Blechbuchsen  in  den  Handel,  oder 
in  Stangen  von  27a cm  Dicke  und  30  cm  Länge,  welche  mit  ge- 
schmolzenem Paraffin  überzogen  oder  unter  Erdöl  versandt  werden. 
Es  findet  wesentlich  nach  drei  Richtungen  Verwendung:  1.  bei  der 
Goldgewinnung  (Darstellung  von  Cyannatrium  [S.  505  und  534],  Gold- 
extraktion mit  Natriumamalgam) ;  2.  Darstellung  des  Natrium  super oxyds 
(für  Bleichereizwecke);  3.  zur  organischen  Synthese  (z.  B.  Darstellung 
von  Acetessigester  und  Antipyrin). 


Natrium- 
oxyd. 


Natrium - 
tuperoxyd. 


Natrium  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Erhitzt  man  Natriumnitrat  oder  -nitrit  mit  metallischem  Natrium,  so 
bildet  sich  unter  Stickstoffentwickelung  ein  weißes  Natriumoxyd  Na40. 
Dieses  Oxyd  ist ,  gleich  dem  Kaliumoxyd  (S.  494) ,  äußerst  unbeständig  und 
geht  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  in  Natriumhydroxyd  über  unter 
Freiwerden  metallischen  Natriums  (Beketoff): 

2Na,Q  +  Ht   =   2NaOH  +  2Na.' 

Erhitzt  man  Natrium  in  trockenem  Sauerstoff-  oder  in 
trockenem  Luftstrome,  so  bildet  sich  ein  ganz  anderes,  hellgelbes 
Oxyd,  welches  stark  oxydierende  Eigenschaften  besitzt.  Dieses  Natrium- 
superoxyd,   NaO  =  38,76,  wird  technisch  dargestellt,   indem   man 
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metallisches  Natrium  in  flachen  Kasten  ans  Aluminium  bei  400°  der 
Einwirkung  sauerstoffarmer  Luft  aussetzt. 

In  sauerstoffreicher  Luft  würde  die  Verbrennung  des  Natriums  zu  heftig  Darstellung, 
vor  sich  gehen,  das  Aluminium,  welches  bei  mäßiger  Temperatur  dem 
Natriummetall  und  -superoxyd  vorzüglich  widersteht,  würde  schmelzen 
und  in  Aluminat  verwandelt  werden.  Man  schaltet  daher  in  langen  Öfen 
eine  große  Zahl  solcher  Kästen,  die  zweckmäßig  auf  Badern  laufen,  hinter- 
einander und  läßt  die  von  Feuchtigkeit  und  Kohlendioxyd  sorgfältig  befreite 
Luft  nach  dem  Gegenstromprinzip  zuerst  über  diejenigen  Kästen  streichen, 
deren  Inhalt  bereits  nahezu  vollständig  oxydiert  ist. 

Natriumsuperoxyd  bildet   ein  hellgelbes,    in  Wasser  unter  Auf-  Eigen- 
schäumen mit  starker  Erhitzung  sehr  leicht  lösliches  Pulver,  welches  *c       "* 
beim  Eintragen  in  eiskalte  verdünnte  Mineralsäuren  Wasserstoffsuper- 
oxyd liefert  (S.  155)  und  daher  in  der  Bleicherei  eine  wichtige  Ver- 
wendung findet  (S.  157). 

In  der  analytischen  Chemie  dient  eine  Mischung  von  Natriumsuperoxyd  Anwen- 
mit  seinem  halben  Gewichte  Natriumkarbonat  als  bequemes  Oxydationsmittel  d»11««*: 
für  Schmelzprozesse  (an  Stelle  von  Salpeter  oder  Kaliumchlorat).    In  Würfel 
gepreßt   unter  Zusatz   von    etwas  Nickel-    oder   Kupfersalz    oder   auch   von 
Kaliumpermanganat,  kommt  das  Natriumsuperoxyd  als  Sauerstoff erzeuger  unter 
dem  Namen  Oxylith  in  den  Handel.    Oxylith  liefert  beim  Zusammenbringen  Oxylith. 
mit  Wasser,  z.  B.  im  Kipp' sehen  Apparate,  einen  gleichmäßigen  Sauerstoff - 
ström. 

Zur  Darstellung  von  Natriumhydrür  NaH  erhitzt  man  Natrium  im  Natrium- 
Wasserstoffstrome  bei  400°  und  löst  aus  der  Reaktionsmasse  das  unveränderte  hydrür- 
Metall  durch  wiederholtes  Digerieren  mit  wasserfreiem  flüssigem  Ammoniak 
bei  — 70°  heraus.  Das  Hydrür  hinterbleibt  als  silberweiße  Masse  vom  spezi- 
fischen Gewicht  0,92 ;  es  ist  sublimierbar  und  krystallisiert  in  feinen  Nadeln. 
In  geschmolzenem  Natriummetall  ist  es  unverändert  löslich,  durch  Wasser 
wird  es  sofort  zersetzt. 

Das  Natriumhydroxyd  (Natrium  hydricum,  Natronhydrat,  Ätz-  Natrium- 
natron,  Kaustische  Soda;  Soude  pure;   Caustique  soda;  HATpi),  NaOH  h^dX0T^d' 
=  39,76,  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Wasser  oder  durch 
freiwilliges  Zerfließenlassen  blanken  Natriums  in  feuchter,  kohlensäure- 
freier Atmosphäre: 

2  Na  +  2H.0   =    2  NaOH  -f  Ht. 

Das  Eintragen  von  Natriummetall  in  Wasser  muß  unter  ganz  besonderen 
Vorsichtsmaßregeln  geschehen,  da  sonst  sehr  heftige  Explosionen  eintreten 
können.  Diese  Explosionen  sind  Knallgasexplosionen,  die  zum  Teil  dadurch 
veranlaßt  werden,  daß  hinzutretende  Luft  sich  mit  dem  entwickelten  Wasser- 
stoffgase mischt  und  dann  das  durch  die  Reaktionswärme  glühend  gewordene 
Natriummetall  oder  Natriumhydroxyd  die  Zündung  bewirkt.  Aber  auch  bei 
völligem  Luftabschluß  kann  sich  infolge  der  hohen  Reaktionstemperatur 
Knallgas  durch  Wasserzersetzung  bilden  (vgl.  S.  149).  Nach  Hantzsch  und 
Sebaldt  genügt  es,  durch  Einleiten  eines  starken  Stromes  reinen  Wasser- 
stoffs das  Wasser  in  stete  Bewegung  zu  versetzen  und  die  Luft  dadurch  fern- 
zuhalten. Wohlfeiler  ist  folgendes  Verfahren,  bei  dessen  Ausführung  man 
aber  nicht  versäume,  sich  durch  eine  Schutzbrille  gegen  etwa  verspritzendes 
glühendes  Natrium  oder  Atznatron  zu  schützen.  Man  stellt  eine  große 
Silberschale  auf  einem  Stroh  kränze  in  kaltes,  fließendes  Wasser,  bringt  lOccm 
Weingeist  in  die  Schale   und  trägt  blankes  Natrium  ein,  bis   keine  Einwir- 
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kung  mehr  stattfindet.  Dann  wird  unter  Bewegung  der  Schale  abwechselnd 
Wasser  und  Natrium  in  kleinen  Mengen  zugegeben;  indem  so  das  Metall 
immer  auf  eine  konzentrierte  kalte  Atznatronlosung  einwirkt,  verläuft  die 
Reaktion  gefahrlos.  Hat  man  genug  von  der  dickflüssigen  konzentrierten 
Lauge  erhalten,  so  entwässert  man  durch  Erhitzen  bis  zur  eben  beginnenden 
Botglut  und  gießt  das  Natriumhydroxyd  in  Formen  aus  Silber  oder  aus 
blankem  Eisen. 

Natriumhydroxyd  besitzt  das  spezifische  Gewicht  2,13 ,  ist  in  der 
Kälte  weiß  und  spröde,  bei  Rotglut  wasserhell  and  dünnflüssig.  Es 
ist  nicht  so  zerfließlich  wie  Kaliumhydroxyd  und  verwandelt  sich  all- 
mählich an  der  Luft  in  Natriumkarbonat,  ein  ebenfalls  nicht  zerfließ- 
liches  Salz.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumhydroxyds  führt  den 
Namen  Natronlauge  oder  Liquor  Natri  caustici.  Aus  sehr  konzen- 
trierter Lösung  scheiden  sich  bei  niederer  Temperatur  rhombische 
Prismen  von  kry  stall  isiertem  wasserhaltigem  Natriumhydroxyd  Na  OH 
+  372  Ha0  aus,  welche  bei  -f-  6°  schmelzen. 


Spezifisches  Gewicht  der  Natronlauge  bei  15°: 


Prozente 

8pezinsohe8 

Prozente 

Spezifisches 

Prozente 

Spezifisches 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 
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1,488 
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1,111 
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1,591 

15 

1,170 
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Das  Natriumhydroxyd  findet  eine  sehr  vielseitige  technische  Verwen- 
dung, namentlich  in  der  Seifenfabrikation  und  zur  Beinigung  des  Speise- 
wassers für  Dampfkessel,  überhaupt  zur  technischen  Wasserreinigung.  Das 
Natriumhydroxyd  ex  metallo,  dessen  Darstellung  wir  oben  beschrieben 
haben,  ist  für  diese  Zwecke  nicht  wohlfeil  genug.  Neuerdings  gewinnt  man 
Natriumhydroxyd  aus  Kochsalzlösung  elektrolytisch  in  derselben  Weise, 
wie  man  das  technische  Ätzkali  darstellt  (S.  495) ;  das  Produkt  ist  sehr  rein, 
aber  die  Ausbeute  freilich  infolge  des  niederen  Molekulargewichtes  des 
Natriumhydroxyds  dem  Gewichte  nach  kleiner,  auf  die  Stromeinheit  berechnet. 
Außerdem  wird  daher  nach  älteren  Verfahren  immer  noch  technisches  Atz- 
natron aus  Natriumkarbonatlösung  mit  gelöschtem  Kalk  hergestellt  oder  direkt 
als  Nebenprodukt  der  Sodafabrikation  gewonnen: 

Ca(OH),  +  NaaCOa   =   CaCOa  +  2  NaOH. 

In  allen  Fällen  gewinnt  man  zunächst  nur  eine  mehr  oder  weniger 
verdünnte  Natronlauge,  welche  in  eisernen  Kesseln  verdampft  wird.  Das 
hinterbleibende  Ätznatron  wird  glühflüssig  in  Zylinder  aus  Eisenblech  ge- 
gossen, die  in  verlötetem  Zustande  zum  Versand  kommen.  Die  Prüfung 
dieses  technischen  Ätznatrons  geschieht  in  der  bei  Kaliumhydroxyd  an- 
gegebenen Weise. 

Die  Bildung  der  Alkalihydroxyde  aus  den  Metallen  findet  nicht 
nur  ohne  Volum  Vermehrung,  sondern  sogar  mit  erheblicher  Eontrak- 
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tion  statt.    100  ccm  Kaliummetall  geben  61t5ccm  Kaliumhydroxyd  und 
100  ccm  Natriummetall  79,5  ccm  Natriumhydroxyd. 

Ein   Hydrat   des   Natriumsuperoxyds   von  der   Formel   NaO  +  4HtO  Sanerstoff- 
kann  in  perlmutterglänzenden,  luftbeständigen  Blättchen  erhalten  werden,  dS^yd^des 
indem  man  das  ßuperoxyd  im  vierfachen  Gewicht  Eiswasser  auflöst,  mit  der  Natriums. 
Vorsicht,  daß  die  Temperatur  40°  nicht  überschreitet,  und  schnell  wieder 
auf  0°   abkühlt   (Forcrand).      Einer   noch   höheren   Oxydationsstufe   ent- 
spricht die  Verbindung  Na  0-0  H,  in  welcher  das  Natrium  dreiwertig  erscheint 
(Tafel). 

Verbindungen  des  Natriums  mit  anderen  Metalloiden. 

Stickstoff natrium  NaN3  wird  durch  Neutralisieren  von  Stick-  Stickstoff- 
wasserstoffsäure  HN3  mit  Soda  als  eine  leicht  lösliche,  hexagonal  kry-  M    um* 
stabilisierende  Verbindung  von  salzigem  Geschmack  erhalten;  das  trockene 
Salz  verpufft  leicht  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  gelben  Natrium- 
lichtes  (vgl.  S.  497). 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  anderer  Salze  der  Stickwasser- 
stoffsäure  (S.  206)  bereitet  man  das  Stickstoffnatrium  aus  den  Nitrosojiydrazinen 
bzw.  den  aus  diesen  durch  Wasserabspaltung  spontan  hervorgehenden  Azi- 
miden  durch  Einwirkung  von  Alkalimetallen  in  alkoholischer  Lösung  nach 
folgendem  Schema  (Ourtius): 

I.  Benzoesäureester  -f-  Hydrazinhydrat  =  Benzoylhydrazin : 
C«HaCO£B  +  NsH«,HaO   =   C6H8 .  CO  .  NHNH,  -f-  ROH  +  HtO. 
II.  Benzoylhydrazin  +  NaNOs  +  Eisessig  =  Benzoylazoimid: 

0.H5CO.NHNH,  +  NO.H   =    CeH5CON8  +  2H,0. 
in.  Benzoylazoimid  +  Natrium  +  Alkohol  =  Stiokstoff- 
natrium  -|-  Benzoesäureester: 
C6H5CON8  -f  NaOC£H5   =   N8Na  +  C6H5COOC,H5. 

Das  Stickstoff  natrium  krystallisiert  aus  der  erkalteten  Lösung  oder  wird  durch 
Äther  gefällt. 

NatriumamidNaNH2  gleicht  dem  Kaliumamid  (S.  497)  und  kann  Natrium- 
auch  als  Ausgangsmaterial  für  Stickstoffnatrium  dienen  (S.  206).  amld- 

Natriumnitrat  (Chilisalpeter)  NaN03  krystallisiert  hexagonal  Natrium- 
(S.  87,  Klasse  7)  in  würfelähnlichen  Rhomboedern  (Fig.  242)  und  hat  nitrat- 
daher  auch  den  Namen  kubischer  oder  Wü r f  e  1  -  -pig.  242. 

salpeter  erhalten.  Das  Salz  löst  sich  etwa  in 
dem  gleichen  Gewichte  lauwarmen  Wassers; 
die  Lösung  zeigt  eigenartige  Ü ber Sättigungs- 
erscheinungen ,  welche  zu  dem  Begriffe  der 
Metastabilität  geführt  haben.  Eine  48proz. 
Lösung  z.  B.  ist  bei  26°  gesättigt,  wird  aber 
erst  unterhalb  16°  labil,  so  daß  sie  beim  Schüt-  Würfelsalpeter. 

teln,  Umrühren  oder  Stehenlassen  spontan  kry-  r  __  /jq^n 

stallisiert.   Zwischen  16  und  26°  ist  die  Lösung 

metastabil,  d.  h.  sie  krystallisiert  unter  keinen  Umständen  von  selbst, 
bringt  aber  einen  eingehängten  Natriumnitratkrystall  zum  Wachsen. 
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Eine  52proz.  Losung  ist  von  35  bis  44°  metastabil  (Miers  und 
Isaac). 

Von  den  natürlichen  Vorkommen  des  Natriumnitrats  (S.  173)  wird  bis 
jetzt  die  südamerikanische  Caliche  ausgebeutet.  Dieses  von  Salzen  durch- 
tränkte Rohmaterial  wird  nach  Abräumung  der  darauf  lagernden  Schichten 
im  Tagebau  gewonnen  und  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen.  Die  Lösung 
läßt  man  in  schmiedeeisernen  Krystallisationspfannen  abkühlen  und  den 
ausgeschiedenen  Salpeter  auf  schrägen  eisernen  Trockenbühnen  abtropfen. 
Die  Jodverbindungen  bleiben  größtenteils  in  der  Mutterlauge  (8.  321).  Der 
Chilisalpeterexport  von  der  Westküste  Südamerikas  betrug  in  den  Jahren 

1860 68  500t 

1870 225  000, 

1880 1025  000, 

1900 1453  000,. 

Deutschland  importierte  im  Jahre  1900  eine  halbe  Million  Tonnen  im  Werte 
von  90  Millionen  Mark,  also  mehr  als  ein  Drittel  der  Gesamtproduktion 
(Wert  250  Millionen  Mark). 

Chiliaalpeter  ist  das  wichtigste  stickstoffhaltige  Düngemittel  und 
dient  außerdem  als  Ausgangsmaterial  für  Darstellung  der  Salpetersäure 
(S.  173  und  198),  des  Ammoniumnitrats  und  Kaliumnitrats.  Obwohl 
somit  eines  der  wichtigsten  Rohprodukte  der  Brisanztechnik,  wird  das 
Natriumnitrat  selbst  doch  nicht  für  Sprengstoffe  verwandt ,  da  es  sehr 
hygroskopisch  ist. 

Zur  Prüfung  des  Chilisalpeters  ist  die  Salpetersäure,  sowie  die  Menge 
des  neben  Natrium  etwa  vorhandenen  Kaliums  zu  bestimmen.  Außer  Jodaten, 
welche  in  den  Mutterlaugen  bleiben  (S.  321),  enthält  der  Chilisalpeter  ferner 
häufig  die  für  Pflanzen  giftige  Über  chlor  säure,  zu  deren  Bestimmung  man 
nach  Selckmann  5g  mit  20  g  Bleispänen  schmilzt,  mit  alkalischem  Wasser 
auflöst  und  die  angesäuerte  Lösung  mit  Silbernitrat  fällt. 

Das  Natriumnitrit  NaN02  wird  aus  Chilisalpeter  in  der  Weise 
dargestellt,  daß  man  ihn  mit  metallischem  Blei  längere  Zeit  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  im  Schmelzflusse  erhält: 

NaN08  +-  Pb  =   NaNO,  +  PbO. 
Es  bildet  schiefe,  vierseitige  Prismen,  ist  weniger  zerfließlich  als  das 
entsprechende  Kaliumsalz  und  findet  eine  ausgedehnt«  Anwendung  in 
der  Industrie  der  Azofarbstoffe  zum  Diazotieren  (vgl.  S.  190). 

Die  Schwefelverbindungen  des  Natriums  bieten  gegenüber  denen 
des  Kalium 8  (S.  499)  wenig  Neues.  Ein  kristallisiertes  Schwefelnatrium 
NajS  -j-  9Ha0  dient  unter  Zusatz  von  freiem  Schwefel  zur  Darstellung 
der  Vidalfarben  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffen  in  der 
„  Schwefelschmelze  u . 

Natriumhydrosulfit  Na*S(04  -|-  2HjO  bildet  sich  beim  Überleiten 
trockenen  Schwefeldioxyds  über  Natriumhydrür:  2NaH-|-2SOt  =  NatSc04 
-\-  H(.  Praktisch  gewinnt  man  es  aus  der  rohen  Hydrosulfitlauge  (S.  258) 
durch  Aussalzen  mit  festem  Chlornatrium ;  im  feuchten  Zustande  ist  es  sehr 
zersetzlich,  im  geschmolzenen  dagegen  ziemlich  beständig.  In  wässeriger 
Lösung  fällt  es  die  meisten  Schwermetalle,  teils  als  Sulfide,  teils  im   freien 
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Zustande.  Infolge  seiner  großen  Beduktionskraft  findet  das  Natriumhydro- 
sulfit technische  Verwendung  in  der  Kattundruckerei,  weil  es  Indigblau  sehr 
schnell  und  glatt  in  Indigweiß  umwandelt. 

Beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  konzentrierte  Natronlauge  Natrium- 
oder Sodalösung  bis  zur  annähernd  neutralen  Reaktion  krystallisiert  s 
das  sekundäre  Natriumsulfit  NaaS08  +  7H20  in  Form  leicht  lös- 
licher Prismen,  die  gegen  Lackmus  alkalisch  reagieren  und  sich  an  der 
Luft  schnell  zu  Natriumsulf at  oxydieren.    Behandelt  man  dagegen  Kry- 
stallsoda  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser  mit  Schwefeldioxyd  bis 
zur  Sättigung,   so  geht  das  anfangs  ausgeschiedene   sekundäre  Sulfit 
wieder  in  Losung  als  primäres  Sulfit  oder  Disulfit  NaHS03.     Die  Natrium- 
käufliche  40-  bis  50proz.  Lösung  von  Natriumdisulfit  ist  ein  bequemes 
Ausgangsmaterial   zur  Darstellung  des   Schwefeldioxyds   (S.  256);    sie 
dient  im  großen  zur  Reindarstellung  von  Aldehyden  (Bittermandelöl), 
zum  Bleichen  von  Wolle  und  Seide,  sowie  auch  an  Stelle  von  Antichlor 
(S.  269  und  290). 

Natriumsulfat  (schwefelsaures  Natrium,  Glaubersalz)  Natrium- 
Na2S04  +  10  Ha0   bildet  große,   durchsichtige,   monokline  Krystalle  8Ulfat* 
(Fig.  243)   von  kühlendem,    bitterlich 
salzigem    Geschmack.       Sie    enthalten  %' 

55,90  Proz.    Krystallwasser    und    ver-  ^--""~c7    J^-R^ 

wittern  leicht.     Bei  32°  schmelzen  sie  f\X/  xj  5^^/ 

zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  aus   der  /m/ 7/7'?  / 

sich  wasserfreies  Salz  (Natrium  sülfuri-  ^^-^..L.^^ 

cum  siccum,  Thenardit)  abscheidet.  ^ — -^""^ 

Es  wirkt  abführend  und  wurde  daher  - 

von  Glauber  als  Arzneimittel  empfohlen  c  =  (°01).  a  =  (100)t  ™  =  (HO), 
(aal  mirabüe).  Die  beiden  erwähnten  k  =  (Oll),  p  =  (lll),  d  =  (101). 
Formen  des  Salzes  besitzen  sehr  ver- 
schiedene Löslichkeit.  Das  Glaubersalz  Na£S04  +  IOH,0  braucht  bei  0° 
etwa  20  Teile  Wasser  zur  Lösung,  und  mit  steigender  Temperatur  nimmt 
seine  Löslichkeit  außerordentlich  stark  zu;  der  Thenardit  ist  dagegen  in 
heißem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Nur  bei  32°  besitzen  beide 
Salze  die  gleiche  Löslichkeit.  Oberhalb  dieser  Temperatur  gelangt  die 
wasserfreie  Form  als  die  schwerer  lösliche  zur  Abscheidung,  unterhalb  32° 
aber  das  eigentliche  Glaubersalz  Na*8  04  -f-  10H9O.  Bei  niederen  Tempera- 
turen läßt  sich  aus  übersättigten  Lösungen  auch  eine  dritte,  sehr  leicht  lös- 
liche Form  Na,S04  -+-  7H,0  erhalten. 

Das  schwefelsaure  Natrium  ist  ein  Bestandteil  vieler  Mineralwässer 
und  Salzsolen;  geringe  Mengen  finden  sich  auch  im  Meerwasser  und 
mehreren  tierischen  Flüssigkeiten,  namentlich  im  Blute.  Ganze  Gebirgs- 
massen  bildet  es  mit  Gyps,  Kochsalz  und  Bittersalz  in  Spanien  (im 
Ebrotale  bei  Madrid),  und  im  Kaukasus.  In  der  Karabugasbai  gelangt 
es  aus  dem  sulfatreichen.  Wasser  des  Kaspischen  Meeres  zur  Krystalli- 
sation.  Die  technische  Gewinnung  gründet  sich  auf  den  Umsatz  des 
Magnesiumsulfats  mit  Chlornatrium  (Glaubersalz  aus  Staßfurter  Salzen) 
oder  auf  den  Umsatz  des  Kochsalzes  mit  Schwefelsäure  bei  hoher  Tempe- 
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ratur  (S.  297);  zu  letzterer  Operation  bedient  man  sich  des  in  Fig.  244 

abgebildeten  Sulfatofens. 

Der  Sulfatofen  liefert  die 
Hauptmengen  des  namentlich  in 
der  Glasindustrie  in  großen  Men- 
gen gebrauchten  Natriumsulfats. 
Die  Glaubersalzdarstellung  aus 
Staßfurter  Salzen  beschrankt 
sich  auf  den  Winter  und  liefert, 
da  sie  vom  Froste  abhängig  ist, 
wechselnde  Mengen  des  kristalli- 
sierten Salzes,  im  Durchschnitt 
etwa  8000  t  jährlich. 

Wasserfreies  schwefelsaures 
Natrium  mit  schwefelsaurem 
Kalium  zu  gleichen  Molekülen 
zusammengeschmolzen  gibt  eine 
glasige,  amorphe  Masse,  die,  in 
siedend  heißem  Wasser  gelöst, 
beim  Erkalten  unter  lebhafter 
Lichtentwickelung  ein  kristalli- 
siertes Doppelsalz  absetzt. 

Das  Natriumdisulfat 
NaHS04  ist  ein  Nebenprodukt 
der  Salpetersäuredarstellung 
(S.  198)  und  ein  Zwischen- 
produkt der  Natriumsulf  atdar- 
stellung.  Es  kristallisiert  in 
langen,  vierseitigen  Säulen  mit 
schiefer  Endfläche,  welche  ein 
Molekül  Wasser  enthalten, 
schmeckt  und  reagiert  sehr 
sauer  und  dient  als  Ersatz  für 
Weinstein,  z.  B.  in  der  Fär- 
berei. Beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen im  Vakuum  auf  etwa 
300°  geht  es  unter  Wasser- 
verlust in  Natriumpyro- 
sulfat  Na2S207  über,  wel- 
ches bei  höherer  Temperatur 
Schwefeltrioxyd  abgibt. 

Die  Reaktion  im  Sulf atofen 
zwischen  Chlornatrium  und 
Schwefelsäure  vollzieht  sich  in 
zwei  Phasen:  bei  niederer  Tem- 
peratur bildet  sich  Natriumdisulfat  und  erst  bei  höherer  Temperatur  neu- 
trales Natriumsulfat  (8.  297). 

Das  Natriumthiosulfat  Na2S2Os5+  5H20,  welches  früher  auch, 
ehe  die  Konstitution  der  Thioschwefelsäure  (S.  255  und  268)  bekannt 
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Fig.  245. 


Natriumthiosulfat. 

b  =  (010),  m  =  (110), 

1  =  (120),    k  =  (011), 

c  =  (001). 


war,  als  Natriumhyposulfit  oder  unterschwefligsaures  Natrium  bezeichnet 
wurde,  ist  ein  Nebenprodukt  der  Leblanc-Sodaindustrie  und  kommt 
unter  dem  Namen  Antichlor  oder  Fixiersalz  für  die  Zwecke  der 
Bleicherei  und  der  Photographie  in  den  Handel 
(S.  269).  Es  bildet  große,  wasserheüe,  monokline 
Säulen,  kühlend,  hinterher  bitter  schmeckend 
und  luftbeständig  (Fig.  245).  Vorsichtig  er- 
hitzt, schmilzt  das  Salz  und  verliert  sein  Ery- 
stallwasser;  stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in 
Schwefelnatrium    und    schwefelsaures  Natrium. 

Das  Chlornatrium  NaCl  (Kochsalz)  findet 
sich  auf  der  Erde  in  großer  Menge,  und  zwar 
in  mächtigen  Lagern,  meist  gemengt  mit  Gryps 
und  anderen  Mineralien,  in  fester  Form  als 
Steinsalz;  ferner  in  Auflösung  in  den  so- 
genannten Salzsolen,  natürlichen  Quellen, 
welche  größere  Mengen  Kochsalz  aufgelöst  ent- 
halten, mit  dem  sie  sich,  in  der  Tiefe  über  Stein- 
Balzlager  fließend,  sättigten;  in  vielen  Mineralquellen  und  endlich  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Meerwasser,  welches  seinen  salzigen 
Geschmack  zum  großen  Teile  diesem  Bestandteile  verdankt.  Die 
Menge  des  Kochsalzes  beträgt  3,4  bis  3,7  Proz.  des  Meerwassers. 
Die  Brackwässer  (Ostsee,  Schwarzes  Meer)  sind  viel  salzärmer.  Auch 
in  der  organischen  Natur  ist  das  Kochsalz  verbreitet,  es  ist  ein  Bestand- 
teil der  Asche  der  Pflanzen,  und  findet  sich  in  allen  Flüssigkeiten  des 
Tierkörpers,  namentlich  im  Blute  und  Harne. 

Das  Kochsalz  wird  im  großen  gewonnen: 

a)  bergmännisch  als  Steinsalz, 

b)  durch  Abdampfen  seiner  natürlichen  Solen  zur  Krystallisation.  Ge- 
wöhnlich sind  diese  Solen  nicht  reich  genug  an  Kochsalz,  um  durch  ihren 
Gehalt  den  zum  Verdampfen  nötigen  Aufwand  an  Brennmaterial  zu  decken. 
Um  letzteren  zu  vermindern,  werden  solche  Solen  zum  Teil  ohne  Anwendung 
künstlicher  Wärme  durch  Einwirkung  der  Luft  und  der  Winde  verdampft, 
indem  man  sie  durch  Pumpwerke  auf  die  Höhe  von  eigentümlich  konstruierten 
Gebäuden  leitet,  die,  nur  aus  Fachwerk  bestehend  und  der  herrschenden 
Windrichtung  ausgesetzt,  mit  dürrem  Beisig,  sogenannten  Dornenwänden, 
gefüllt  sind,  durch  welche  die  Sole  heruntertropft,  wobei  sie  durch  die 
dabei  stattfindende  feine  Verteilung  sehr  rasch  verdunstet,  und  einen  nicht 
unbeträchtlichen  Teil  ihrer  schwer  löslichen  fremden  Salze  an  den  Dornen 
absetzt.  Diese  Operation  wird  das  Gradieren  der  Sole  genannt,  und  der- 
artige Gebäude  heißen  Gradierhäuser. 

c)  Aus  dem  Meerwasser,  indem  man  dieses  in  den  sogenannten  Salz- 
gärten, sehr  ausgedehnten,  aber  seichten  Behältern,  durch  Sonnenwärme 
zur  Krystallisation  verdunsten  läßt,  eine  Methode,  deren  man  sich  mit  Vor- 
teil in  heißen  Gegenden  bedient;  oder  indem  man  das  Seewasser  gefrieren 
läßt  und  die  flüssig  gebliebene  konzentrierte  Salzlauge  auf  dem  Feuer  ein- 
dampft. Das  letztere  Verfahren  findet  an  den  Ufern  des  Weißen  Meeres 
Anwendung. 
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Chlornatrium  krystallisiert  in  Würfeln,  die,  zuweilen  zu  bohlen 
Pyramiden  vereinigt,  treppenartig  aneinander  gelagert  sind;  bei  Gegen- 
wart gewisser  organischer  Materien  auch  in  Oktaedern.  Es  ist  farblos, 
durchscheinend  bis  durchsichtig,  besitzt  einen  rein  salzigen  Geschmack 
und  das  spezifische  Gewicht  2,162  bei  20°  (Glücksmann). 

Das  in  der  Natur  vorkommende  blaue  Steinsalz  löst  sich  in  Wasser 
unter    Wasserstoffentwickelung    zu    einer    alkalisch    reagierenden   farblosen 
Flüssigkeit  (Elster  und  Gr eitel).     Es  läßt  sich   kunstlich  erzeugen,   indem 
man  natürliches  (nicht  geschmolzenes)  Steinsalz  der  Einwirkung  von  Natrium- 
dampf aussetzt.      Die   ultramikroskopische  Untersuchung  zeigt,    daß    dabei 
Natriumdampf  in   die  feinen  Risse   und  Spalten   des   natürlichen   Steinsalzes 
eindringt  und  sich  hier  beim  Erkalten  zu  Tröpfchen   und  Kryställchen  ver- 
dichtet.    Je  nach  der   Größe  dieser  Kryställchen   erhält   man   verschiedene 
Farben ;  unter  gewissen  Bedingungen  herrscht  Blau,  unter  anderen  das  weniger 
auffallende  Gelb  vor  (Siedentopf). 

Werden  Eochsalzkry stalle  (nicht  natürliches  Steinsalz)  erhitzt,  so 
verknistern  sie,  d.h.  sie  zerspringen,  indem  das  in  den  Hohlräumen 
eingeschlossene  Wasser,  dampfförmig  werdend,  die  Erystalle  auseinander 
sprengt.  In  der  Glühhitze  schmilzt  das  Chlornatrium,  in  noch  höheren 
Temperaturen  verflüchtigt  es  sich.  Die  Löslichkeit  des  Chlornatriums 
beträgt  36  g  auf  100  g  Wasser  und  ist  merkwürdigerweise  von  der  Tem- 
peratur fast  völlig  unabhängig.  Deswegen  scheidet  sich  Chlornatriuin 
aus  seiner  gesättigten  Lösung  nicht  beim  Erkalten,  wohl  aber  sofort  beim 
Einkochen  aus.  Wegen  dieser  Darstellungsweise  hat  es  den  Namen 
Kochsalz  (Siedesalz)  erhalten.  Die  unveränderte  Leichtlöslichkeit  des 
Kochsalzes  in  eiskaltem  Wasser,  selbst  bei  Temperaturen  unter  0°, 
macht  es  besonders  geeignet  zum  Eisschmelzen  und  zur  Herstellung 
einer  wohlfeilen  Kältemischung. 

Eine  Mischung  von  1  kg  Kochsalz  und  3  kg  Schnee  gibt  beim  kräftigen 
Durchrühren  einen  gleichförmigen  halbflüssigen  Brei  von  — 21,3°.  Große 
Mengen  von  Chlornatrium  dienen  auch  zur  Herstellung  von  Salzsäure 
(S.  297),  Natriumsulfat  (S.  525)  und  Soda  (S.  533). 

Eine  Lösung  von  Natriumhypochlorit  NaCIO  wird  durch  Um- 
setzung von  Chlorkalk  mit  Sodalösung  technisch  hergestellt.  Man 
verwendet  sie  als  Oxydationsmittel,  Bleichmittel,  Desinfektionsmittel 
(S.  302).  Außer  diesen  im  Handel  befindlichen  Lösungen  benutzt  man 
in  Bleichereien  und  Papierfabriken  auch  sehr  dünne  (höchstens  zwei- 
prozentige)  Hypochloritlösungen,  die  man  an  Ort  und  Stelle  durch 
Elektrolyse  einer  kalten  Kochsalzlösung  erzeugt. 

Die  erste  Bleichflüssigkeit  wurde  seit  1792  in  Javelle  bei  Paris  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  Pottaschelösung  dargestellt  (Eau  de  Javelle,  wohl 
auch  fälschlich  Eau  de  Javel  geschrieben).  Das  entsprechende  Natron- 
präparat wurde  1820  von  Labarraque  angegeben. 

Das  Natriumchlorat  NaC103  wird  in  neuerer  Zeit  ebenfalls 
technisch  gewonnen.  Durch  seine  Leichtlöslichkeit  bietet  es  für  manche 
Zwecke  Vorteile  vor  dem  Kaliumchlorat ;  es  dient  z.  B.  zur  Darstellung 
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tob  Chlorgas  (S.  291).     Die  Krystalle  sind  optisch  aktiv,  ihre  Lösung 
aber  nicht. 

Bromnatrium    NaBr  und  Jodnatrium  NaJ    sind  leichter   löslich  Verbin- 
und  flüchtiger  als  das  Chlornatrium.    Überjodsaures  Natrium  Na^H^O«  dangen  mit 
erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  mit  kohlensaurem  Natrium  jod. 
versetzte  siedende  Auflösung  von  jodsaurem  Kalium. 

Hugot    hat  auf  Umwegen    ein  Phosphornatrium  NaP8    dar-  Phosphor-  * 
gestellt.     Von  den  Phosphaten  des  Natriums  ist  das  Metaphosphat"* 
NaP08    in    verschiedenen,    teils    wasserfreien,    amorphen,    teils    mit 
Wasser    kristallisierenden,    anscheinend    polymeren    Formen    bekannt  Natrium- 
(nach  Tammann  Na4Pa06,    NasP809   und  Na,  ?,<)„).     Das   Pyro-  pho8pbmt- 
phosphat  NaaP207    krystallisiert   mit   10  Mol.  Wasser  in  farblosen, 
nicht  verwitternden  Krystallen.      Von  den  verschiedenen  Natriumsalzen 
der    dreibasischen    Phosphorsäure    ist    das    Dinatriumphosphat 
HNaaP04  +  12Ha0  =  355,59  wichtig,  welches,  da  die  anderen  Salze 
sehr   unbeständig    sind,    schlechtweg    als    Natriumphosphat    (Natrium 
phosphoricum,    Sal   mirabile  perlatum,   phosphorsaures    Natrium)    be- 
zeichnet wird;  es  bildet  große,  klare,   leicht  verwitternde,  monokline 
Säulen  von  schwach  brotartigem  Geschmack,  schmilzt  bei  38°  in  seinem 
Krystallwasser  und  löst  sich  in  kaltem  Wasser  im  Verhältnis  3  :  100, 
in  heißem  Wasser  96  :  100.      Die  Lösung  reagiert  neutral  auf  Phenol- 
phtalein,  alkalisch  auf  Lackmus.      Seine  12  Mol.  Krystallwasser,  dem 
Gewichte  nach  60,34  Proz.  des  Salzes,  gehen  schon  beim  Erwärmen  bis 
auf  100°  fort.    Läßt  man  das  Salz  bei  +31°  krystallisieren,  so  enthält 
es  nur  7  Mol.  Wasser.  Es  findet  sich  häufig  in  tierischen  Flüssigkeiten. 

Das  tertiäre  Natriumphosphat  Na8P04  -f-  12H20  reagiert 
äußerst  stark  alkalisch;  es  dient  zur  Fällung  und  Reindarstellung  des 
Hydroxylamins  (S.  221  und  518). 

Natriumammoniumphosphat  NH4NaHP04  krystallisiert  aus  N»trium- 
einem    Gemische  der  Lösungen    von    gewöhnlichem    Natriumphosphat  JhoBphit.m" 
und  Salmiak  mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  wohl  ausgebildeten,  glän- 
zenden, monoklinen  Krystallen.     Beim  Erwärmen  verliert  es  sein  sämt- 
liches Krystallwasser,  dann  sein  Ammoniak  und  Wasser,  so  daß  meta- 
phosphorsaures  Natrium   zurückbleibt.      Es  wird  in   der  analytischen 
Chemie  unter  dem   Namen  Phosphorsalz  zu  Lötrohr  vor  suchen  an-  Phosphor- 
ge wendet.      Das  Phosphorsalz    ist  zuerst  beim  Abdampfen  gegorener  Ml* 
tierischer  Flüssigkeiten  erhalten  worden;  die  Chemiker  des  Mittelalters 
bezeichneten   es   daher  als   Sal  microcosmicum.      Es  ist  auch  in  den 
Guanolagern  aufgefunden  und  führt  als  Mineral  den  Namen  Stercorit. 

Schmilzt  man  metallisches  Arsen  mit  Zink  zusammen,  zersetzt  die  Arsen- 
Verbindung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  leitet  das  getrocknete  n*triu,n- 
Gas  über  metallisches  Natrium,  so  reagiert  der  Arsenwasserstoff  mit 
dem  Alkalimetall,  während  Wasserstoff  entweicht: 

2AsH8  -f  6 Na   =    2AsNa,  +  3  Ht. 
Brdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  34 
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Dm   00  erhaltene  Araennatrium    dient   zur   Gewinnung   von    ganz 
reinem  Arsen wasserstoffgas  (S.  376). 

Das  Natriumpyroantimoniat  Na*HsSbs07  -f-  611,0  löst  sich 
erst  in  350  Tln.  Wasser  nnd  fällt  daher  beim  Versetzen  einer  neu- 
tralen oder  alkalischen  Natriumsalzlösung  mit  KaHumpyroantimoniat 
als  körniger  Niederschlag  aus. 

Sulf antimonsaures  Natrium  (Antimonsulf id-ßchwef el- 
natrium,  Schlippe'sches  Salz)  Naa8b84  -f-  9H,0  erhält  man,  indem 
man  Grauspießglanzerz  mit  Katronlauge  und  Schwefel  kocht;  aus  der 
nitrierten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  aus.  Es  bildet  blaß- 
gelbe  Tetraeder  von  bitterlich  alkalischem  Geschmack.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  löslich,  und  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  Antimonsuitid 
als  schön  orangeroten  Niederschlag  (vgl.  Darstellung  des  Goldschwefels, 
S.  390). 

Tetrabors.aures  Natrium  (Borax)  NaaB407  +  10H20  bildet 
farblose,  durchsichtige,  an  der  Luft  oberflächlich  verwitternde,  mono- 
kirne  Krystalle  (Fig.  246),  die  beim  Erhitzen 
ihr  Krystallwasser  verlieren  und  sich  dabei 
schwammartig  unter  bedeutender  Volumzunahme 
aufblähen.  In  noch  höherer  Temperatur 
schmelzen  sie  zu  einem  klaren  Glase.  Der 
Borax  schmeckt  schwach  alkalisch  und  löst  sich 
in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagierenden  Flüssig- 
keit auf.  Läßt  man  dieses  Salz  aus  seinen  Auf- 
lösungen bei  einer  Temperatur  zwischen  4-60 
bis  80°  krystallisieren,  so  scheiden  sich  okta- 
ederähnliche Krystalle  aus,  welche  aber  in  Wirk- 
lichkeit hexagonal  sind  (S.  87,  Klasse  7)  und 
nur  5  Moleküle  Krystallwasser  enthalten  (Ju- 
welierborax). 

Der  Borax  ist  in  einigen  Seen  Chinas,  Tibets 
und  anderer  asiatischer  Länder  in  Auflösung  ent- 
halten, wird  daraus  durch  Verdunsten  des  Wassers  im  rohen  Zustande  ge- 
wonnen und  unter  dem  Namen  Tinkal  in  den  Handel  gebracht.  Größere 
Quantitäten  des  Salzes  werden  aber  aus  Fumarolenborsäure  (S.  895)  oder 
aus  den  z.  B.  in  Staßfurt,  im  Kaukasus,  in  Italien  vorkommenden  Bor- 
mineralien (S.  393)  dargestellt. 

Man  gebraucht  Borax  zum  Löten  der  Metalle,  als  Flußmittel  bei  der 
Eeduktion  von  Metalloxyden  und  in  der  analytischen  Chemie  zur  Darstellung 
von  sogenannten  Glasperlen.  Das  durch  Erhitzen  von  Borax  erhaltene  Glas 
besitzt  nämlich  die  Eigenschaft,  viele  Metalloxyde  in  der  Rotglut  mit  be- 
stimmter Färbung  aufzulösen,  was  man  zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von 
Metalloxyden  benutzt.  Seine  Anwendung  zum.  Löten  beruht  nicht  etwa 
darauf,  daß  er  selbst  als  Bindemittel,  d.  h.  als  Lot,  zwischen  den  zu  lötenden 
Metallen  wirkte,  sondern  er  wird  dem  Lote  zugesetzt,  um  die  zu  lötenden 
Metallstücke  bei  seinem  Schmelzen  zu  reinigen,  d.  h.  von  Oxydüberzügen, 
welche  er  auflöst,  zu  befreien  und  sie  andererseits  durch  die  firnisartige 
Decke,  welche  er  bildet,  vor  der  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen.  Die 
Vereinigung  metallischer   Flächen  beim   Löten   erfolgt    nämlich    nur  dann, 
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wenn  sie  vollkommen  rei»  sind.  Der  Borax  wird  vorzüglich  zum  Löten  des 
Goldes  und  Silbers  angewendet.  Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  den  hexa- 
gonalen  Borax  vor.  Endlich  wird  der  Borax ,  gemengt  mit  schwefelsaurem 
Magnesium,  als  Flammenschutzmittel  leicht  feuerfangender  Gewebe,  die 
mit  der  Auflösung  der  gemengten  Salze  (4  Tle.  Borax,  3  Tle.  Bittersalz) 
getränkt  werden,  angewendet. 

Ein  Natriumkarbid    CaNaj   bildet  sich  nach  Matignon  beim  Kohienstoff- 
Erhitzen  von  Acetylennatrram  C2HNa  auf  210  bis  220°:  na    um' 

2C,HNa    =     C,Ka«  +  C1Ht; 

das   Acetylennatrium    C2HNa   erhält    man  ans  Natriummetall  im  Aoetyien- 
Acetylengasstrome  bei  190°.  M    nm" 

Von  den  Karbonaten  des  Natriums  sind  drei  verschiedene  Salze  Natrium- 
von  erheblicher  Wichtigkeit:  das  normale  Natriumkarbonat  Na^COs* 
das  im  Jahre  1801  von  Valentin  Rose  dem  Jüngeren  entdeckte 
Natrium dikarbonat  HNaC08  und  das  wegen  seines  reichlichen  Vor- 
kommens in  der  Natur  mineralogisch  interessante  Natriumsesquikar  honat 
Na4Ha(C08)8  +  3H20. 

Natriumkarbonat  (Soda)  Na2C08  +  10H30  bildet  große,  Soda, 
farblose,  mon  okiin  e  Ery  stalle,  welche  62,92  Proz.  Erystallwasser  ent- 
halten. Diese  Erystallsoda  löst  sich  in  kaltem  Wasser  im  Verhältnis 
21:100,  in  warmem  420:100.  Aus  siedender  Lösung  krystallisiert 
ein  weniger  leicht  lösliches,  wasserarmes  Salz  Na2C08  -f~  H20;  bei 
+  34°,  dem  Umwandlungspunkt  (S.  252)  beider  Formen,  ist  daher  die 
Soda  am  leichtesten  in  Wasser  löslich.  Die  Lösung  schmeckt  und 
reagiert  stark  alkalisch. 

Bei  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  der  Sodalösungen  wird 
noch  sehr  vielfach  die  empirieche  Baume'spindel  angewendet. 

Spezifische   Gewichte  der  Lösungen  von  kohlensaurem 
Natrium  bei  iö°. 


Spezifisches 

Grade         1 
Baume*       | 

Gewichtsprozente 

1  cbm  enthalt  kg 

Gewicht 

Na,COa 

No^COj,  -»-  10 aq. 

NagOOa 

Na*  CO.,  4-  io  aq. 

1,014 

2 

1,33 

3,587 

13,5 

36,4 

1,029 

4      ! 

2,76 

7,444 

28,4 

76,6 

1,045 

6 

4,29 

11,570 

44,8 

120,9 

1,060 

8          | 

5,71 

15,400 

60,5 

163,2 

1,075 

10          | 

7,12 

19,203 

t        76,5 

206,4 

1,091 

12 

8,62 

23,248      ' 

94,0                 253,6 

1,108 

14 

10,19 

27,482 

112,9                 804,5 

1,125 

16          ' 

11,81 

31,851 

132,9     '           358,3 

1,142 

18          j 

13,16 

35,493 

150,3 

405,3. 

An  der  Luft  verwittern  die  Kr y stalle  sehr  schnell,  indem  sie  dabei 
undurchsichtig  werden  und  unter  Wasserverlust  zu  einem  weißen  Pulver 
zerfallen.  Erwärmt,  schmilzt  das  Salz  anfänglich  in  seinem  Erystallwasser, 
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und  wird  dann  zu  wasserfreiem  Salze,  indem  alles  Wasser  dampfförmig 
fortgeht  (kalzinierte  Soda).     Bis  zur  Rotglut  erhitzt,  schmilzt  die 
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wasserfreie  Soda  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Das  Natriumdikarbonat  HNaC08  bildet 
kleine,  farblose,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
(1  :  10)  lösliche  Krystalle.  Die  Lösung  reagiert 
auf  Lackmus  schwach  alkalisch,  auf  Phenol- 
ph talein  nahezu  vollkommen  neutral,  wird  aber 
beim  Stehen  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd 
stark  alkalisch.  Kocht  man  das  Dikarbonat  mit 
Wasser,  so  geht  es  unter  Kohlensäureentwickelung 
leicht  in  Lösung;  die  nunmehr  stark  alkalische 
Flüssigkeit  enthält  schließlich  nur  noch  gewöhn- 
liches Natriumkarbonat;  beim  raschen  Eindampfen 
mitunter  Natriumsesquikarbonat  NajC03 
als  Zwischenprodukt  aus.  Dieses  Salz  stellt 
große,  an  der  Luft  nicht  verwitternde, 
gewöhnlich  sehr  harte  monokline  Kry- 
stalle dar,  welche  unter  den  Namen 
Trona  oder  Urao  in  den  Natronseen 
Ägyptens  und  Mexikos  natürlich  vor- 
kommen. Die  natürliche  Trona  (der 
Name  ist  aus  n  Natron u  durch  Umstel- 
lung der  Silben  gebildet)  ist  aber 
meist  sehr  unrein  und  undeutlich  krystallisiert ,  sie  enthält  außer  Na- 
triumsesquikarbonat Natriumsulfat  und  Chlornatrium  in  wechselnden 
Mengen. 

Im  Altertume  war  der  Alkalibedarf,  namentlich  zu  Reinigungszwecken 
(Seifenfabrikation),  bereits  ein  sehr  erheblicher;  man  unterschied  die  Soda 
oder  Trona  als  mineralisches  Alkali  von  den  aus  Pflanzenaschen  ge- 
wonnenen Kalipräparaten.  Das  Industrieland  Ägypten  versah  das  römische 
Reich  mit  beiden  Sorten  Alkali,  sowohl  im  milden  als  auch  im  ätzenden 
Zustande  (als  Karbonate  und  als  Alkalihydroxyde).  Später  ging  die  im  Alter- 
tume so  blühende  Industrie  von  Memphis  zurück,  die  Trona  Ägyptens  und 
Armeniens  wurde  nur  noch  für  das  lokale  Bedürfnis  ausgebeutet,  und  Europa 
gewann  seine  Soda  aus  der  Asche  von  Strandpflanzen,  oder  aus  Tang- Aschen 
(Kelp  oder  Varec);  in  den  Mutterlaugen  der  so  dargestellten  Soda  wurde 
das  Jod  entdeckt  (8.  824).  Gelegentlich  der  französischen  Revolution,  als 
alle  Pottasche  zum  Zwecke  der  Pulverfabrikation  auf  Salpeter  verarbeitet 
werden  mußte,  machte  sich  aber  in  dem  von  dem  Außenverkehr  völlig  ab- 
geschlossenen Frankreich,  dem  Lande  der  schwunghaftesten  Seifenindustrie, 
der  Mangel  eines  Verfahrens  zur  Umwandlung  von  Kochsalz  in  Soda  immer 
empfindlicher  fühlbar.  Das  wichtigste  der  damals  von  französischen  Che- 
mikern ersonnenen  und  im  Jahre  1794  von  einer  RegierungBkommission 
geprüften  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Soda  aus  Kochsalz  war  dasjenige 
von  Leblanc.  Es  beruht  auf  der  Reduktion  von  Natriumsulfat  durch  Kohle 
bei  Gegenwart  von  Oalciumkarbonat: 


u 

Trona. 
a  =  (100),  c  =  (001),  o  =  (111). 
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Ka,804+40    =    Na,8-f4CO, 
Na,8  +  Ca008    =    Na,GO,  +  OaS. 

Nach  der  Wiedereröffnung  der  Landesgrenzen  konnte  dieses  Verfahren  die 
Konkurrenz  mit  der  spanischen  Tang- Aschensoda  nicht  aushalten;  die  erste 
Leblancsodafabrik  kam  nicht  ins  Blühen,  und  der  Erfinder  endete  im  Armen- 
spital durch  eigene  Hand.  1814  begann  man  bei  einem  Preise  von  etwa 
1,20  Mark  für  1  kg  Krystallsoda  in  England  nach  Leblano  Natriumkarbonat 
herzustellen  und  jetzt  wird  in  Großbritannien  jährlich  etwa  eine  halbe  Million 
Tonnen  Kochsalz  auf  Leblanosoda  verarbeitet. 

Für  die  übrigen  Industrieländer,  welche  weniger  zähe  am  Alther- 
gebrachten hängen,  hat  das  Leblancverfahren  fast  nur  noch  historisches 
Interesse.  Der  Sulfatofen  (S.  526)  hat  uns  lange  Zeit  billige  Salzsäure  als 
Nebenprodukt  geliefert,  welche  man  namentlich  für  Chlorkalk  brauchte,  und 
mit  dem  Sinken  der  Sodapreise  schien  eine  Zeitlang  die  Salzsäure  zum 
Hauptprodukt  des  Leblancverfahren s  zu  werden,  die  Soda  aber  zu  einem 
Nebenprodukt,  welches  man  nur  in  dem  Maße  darstellte,  als  sich  das  Sulfat 
nicht  direkt  (z.  B.  für  Glasfabrikation)  verwerten  ließ.  Aber  jetzt  haben 
sich  die  Verhältnisse  wieder  ganz  wesentlich  geändert;  Chlorgas  für  Chlor- 
kalk wird  in  großen  Massen  bei  der  Elektrolyse  von  Chloriden  in  wässeriger 
Lösung  (Chloralkalien,  Chlorzink)  gewonnen  und  der  sonstige  Bedarf  an 
Salzsäure  kann  leicht  aus  dem  bis  jetzt  fast  wertlosen  Chlormagnesium  der 
Kaliindustrie  gedeckt  werden.  Eine  immer  steigende  Wichtigkeit  hat  aber 
bei  sinkenden  Sodapreisen  die  Verarbeitung  der  schwefelhaltigen  Bückstände  soda- 
des  Leblancverfahrens  erlangt,  die  zum  kleineren  Teile  auf  Calciumsulfit  rttck»»«"k- 
und  auf  Thiosulfate  (8.  269,  527),  zum  größeren  auf  freien  Schwefel  oder 
auch  auf  Schwefelsäure  verarbeitet  werden.  Die  Regenerierung  des  Schwefels 
im  freien  Zustande  kann  z.  B.  in  der  Weise  erfolgen,  daß  man  Sodarück- 
stände an  der  Luft  genügend  verwittern  läßt,  sie  dann  auslaugt  und  die 
Lösung  mit  einem  billigen  sauren  Material  (rohe  Salzsäure  oder  technisches 
Natriumdisulfat)  zersetzt. 

Die  Ursache  des  starken  Sinkens  der  Sodapreise l)  in  der  zweiten  Hälfte  Ammonlak- 
des  19.  Jahrhunderts  war  die  Einführung  des  Ammoniaksodaverfahrens,  »od»pro»eß. 
welches  auf  der  unter  Druck  erfolgenden  Umsetzung  des  Chlornatriums  mit 
Ammoniumdikarbonat  beruht : 

NaCl  +  HNH4C0,     =    HNaCO.  +  NH«C1; 

so  erhält  man  Natriumdikarbonat,  welches  beim  Kalzinieren  in  gewöhnliches 
Natriumkarbonat  übergeht.  Dieses  Verfahren  ist  in  seinen  Grundzügen  schon 
im  Jahre  1838  vorgeschlagen  worden,  aber  erst  in  den  60er  Jahren  von 
Solvay  mit  Erfolg  praktisch  durchgeführt.  Gegenwärtig  wird  in  Deutsch- 
land die  Hauptmenge  der  Soda  nach  dem  Solvay  verfahren  gewonnen ;  ob  die 
neuerdings  in  Angriff  genommene  Darstellung  elektrolytischer  Soda  mit  dem 
Ammoniakverfahren  wird  konkurrieren  können,  bleibt  abzuwarten.  Das 
Ammoniakverfahren  erinnert  insofern  an  die  8chwefelsäuref abrikation ,  als 
in  beiden  Fällen  teure  Materialien  (Ammoniak  bzw.  Salpetersäure)  ver- 
wendet werden,  um  sehr  wohlfeile  Produkte  (Soda  bzw.  Schwefelsäure)  dar- 
zustellen. Das  Ammoniak  muß  natürlich  aus  den  Laugen  des  Solvayprozesses 
wiedergewonnen  werden,  was  mit  Hilfe  von  Ätzkalk  geschieht.  In  gut  ge- 
leiteten Fabriken  gehen  trotz  der  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  kaum  5  kg 
Ammoniak  bei  der  Darstellung  von  je  1000  kg  Soda  verloren. 


l)  Im  Jahre  1866  betrug  der  Sodapreis  25  Mark  für  100  kg;  unter  dem 
Einfluß  der  Konkurrenz  des  Solvayverfahrens  sank  er  und  zwar  in  den  ersten 
10  Jahren  nur  langsam  (auf  20  Mark),  in  weiteren  10  Jahren  dagegen  sehr 
schnell  (auf  8  Mark). 
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Wasserglas.  —  Lithium. 
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Natron- 
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Kleinere  Mengen  von  Soda  werden  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
der  Tonerde  aus  Kryohth  gewonnen;  auch  die  Verarbeitung  der  natürlichen 
Trona  ist  in  Nordamerika  wieder  in  großem  Maßstäbe  in  Angriff  genommen 
worden. 

Praktische  Verwendung  findet  das  Natriumkarbonat  zu  häuslichen 
Reinigungszwecken,  sowie  zu  einer  großen  Zahl  technischer  Operationen, 
während  das  Natriumdikarhonat  als  ungemein  mildes,  nicht  gerade 
unangenehm  schmeckendes  Alkali  besonders  zu  medizinischen  oder 
hygienischen  Zwecken  (Bullricha  Salz),  sowie  für  Nahrungsmittel 
und  Genußmittel  Verwendung  findet  (Brausepulver,  Backpulver);  es 
ist  ein  Bestandteil  vieler  Mineralwässer  und  namentlich  die  „alkali- 
schen Säuerlinge  *  verdanken  ihre  Wirkungen  wesentlich  dem  Natrium- 
dikarbonat 

DasNatriumacetat  CH3-COONa  +  3Ha0  (essigsaures Natrium) 
krystallisiert  in  monoklinen  Säulen  und  bedarf  zur  Lösung  kaum  sein 
vierfaches  Gewicht  kalten  Wassers;  bei  48°  ist  es  schon  in  1,7  Tln. 
Wasser  löslich;  solche  konzentrierten  Lösungen  haben  einen  hohen 
Wärmeinhalt  (S.  24)  und  dienen  daher  in  Form  von  Thermophoren 
(S.  146)  z.  B.  zum  Heizen  der  französischen  Eisenbahnwagen. 

Das  sehr  leicht  lösliche  Cyannatrium  NaCN  ist  ein  Bestandteil  des 
technischen  Cyankaliums  (S.  506).  Reines  Cyannatrium  wird  im  großen 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  ein  Gemisch  metalli- 
schen Natriums  mit  Kohle.  Sein  Lö&lichkeitsmaximum  liegt  bei  33°;  aus 
den  bei  dieser  Temperatur  gesättigten  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  Er- 
hitzen wasserfrei  ab,  beim  Abkühlen  dagegen  mit  1  bis  2  Mol.  Krystall- 
w  asser. 

Knallsaures  Natrium  oder  Natriumf  ulminat  wird  aus  Knall- 
quecksilber mit  Natrium  unter  Alkohol  in  durchsichtigen  Nadeln  gewonnen, 
ist  sehr  explosiv  und  zeigt  nach  der  Gefrierpunktaerniedrigung  seiner  Lösung 
das  einfache  Molekulargewicht  CNONa  (L.  Wohl  er). 

Natriumsilikat  ist  ein  Bestandteil  vieler  Mineralien  und  des 
Glases.  Die  wässerige  Auflösung  des  durch  Zusammenschmelzen  von 
kohlensaurem  Natrium  mit  Kieselsäure  erhaltenen  kieselsauren  Natriums 
führt  den  Namen  Natronwasserglas;  es  wird  wie  das  Kaliwasser- 
glas angewendet  (S.  506). 


Vor- 
kommen. 


Lithium,  Li. 

Atomgewicht  Li  =  6,98.  Molekulargewicht  (aus  der  Schmelzpunkts - 
erniedrigung  berechnet)  Li  =  6,98.  Schmelzpunkt  186°.  Spezifisches  Ge- 
wicht 0,59.    In  den  meisten  Salzen  einwertig. 

Als  Silikat  findet  sich  das  Lithium  (von  AS#ot,  lithos,  der  Stein)  im 
Petalit  (Kastor),  Lepidolith,  Triphan  (Spodumen)  und  Turmalin,  als  Phosphat 
im  Triphylin  und  Amblygonit.  Besonders  reich  an  Lepidolith,  Turmalin, 
Amblygonit  und  Spodumen  ist  Kalifornien ;  Grönland  liefert  Kryolithionit 
Li8Na8Al*F18.  Außerdem  kommt  Lithium  in  zahlreichen  Mineralwässern  vor, 
in  auffallend  reichlicher  Menge  in  einer  englischen  Mineralquelle  bei  Redrouth 
in  Cornwall,   welche   innerhalb   24  Stunden  400  kg  Chlorlithium  liefern  soll. 
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Im  Meerwasser,  in  der  Asche  von  Seetangen,  im  Orthoklas  des  Odenwalder 
Granits,  in  den  Dolomiten  des  Frankenjura,  in  den  Muschelkalken  der  Würz- 
burger Gegenden,  in  Meteoriten,  in  vielen  Pflanzenaschen,  so  namentlich  in 
der  Tabaksasche,  aber  auch  in  der  Asche  von  Milch  and  Blut  ist  es  in  ge- 
ringer Menge  gefunden. 

Man  erhält  das  Metall  aus  dem  Chlorlithium  durch  Elektrolyse.       Darstellung. 

Man  löst  reines  wasserfreies  Chlorlithium  in  frisch  über  Ätzkali 
destilliertem  Pyridin,  in  Aceton  oder  in  Butylalkohol  und  elektrolysiert  unter 
Anwendung  einer  Kathode  aus  Platin,  Eisen,  Aluminium  oder  Kupfer 
(Patten  und  Mott). 

Das  Lithium  ist  ein  silberweißes,  sehr  glänzendes  Metall,  lauft  Kigen- 
aber  auf  frischen  Schnittflächen  an  der  Luft  etwas  gelblich  an.  Es  ist 
zähe,  läßt  sich  zu  Draht  ausziehen,  läßt  sich  schweißen,  ist  viel  härter 
wie  Kalium  und  Natrium,  aber  weicher  als  Blei.  Bei  186°  schmilzt  es 
(Kahlbaum),  ist  aber  in  der  Rotglühhitze  nicht  flüchtig,  läßt  sieh 
also  nicht  destillieren.  Das  Lithium  ist  das  leichteste  aller  bekannten 
Metalle  und  schwimmt  sogar  auf  Petroläther.  Im  allgemeinen  weniger 
leicht  oxydierbar  wie  Kalium  und  Natrium,  verbrennt  das  Lithium, 
an  der  Luft  erhitzt,  mit  weißem,  intensivem  Lichte,  aber  erst,  wenn 
es  bis  über  180°  erhitzt  wird.  Das  Wasser  zersetzt  es,  so  wie 
Natrium ,  schon  *bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  gas,  ohne  sich  zu  entzünden  und  ohne  zu 
schmelzen.  In  Chlorgas,  Brom-  und  Jod  dampf,  in  Stickgas  (vgl. 
S.  161  und  230),  sowie  in  Sauerstoff  gas  verbrennt  es  mit  glänzendem 
Lichte. 

Durch    längeres    Glühen    von    Lithiumkarbonat    im    Wasserstoff-  Lithium- 
strome erhält  man  ein  ziemlich  beständiges,  weißes  Lithiumoxyd  Lia0,  oxy  * 
welches  mit  Luftsauerstoff  und  selbst  mit  Wasser  nicht  so  heftig  re- 
agiert wie  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Kaliums  und  Natriums. 

Lithiumhydrür  LiH   ist  interessant  als   derjenige  Körper,    welcher  Lithium- 
von  allen  bekannten  Substanzen  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  die  größte  bydrür- 
Wasserstoffmenge  in  Freiheit  setzt,  denn  nach  der  Gleichung: 

LiH  -f  H.0     =     LiOH  +  H, 

bilden  sich  aus  1  kg  Lithiumhydrür  250  g  oder  rund  2,8  cbm  Wasserstoff,  die 
also  im  Luftballon  gegen  3  kg  zu  tragen  imstande  sein  würden.  —  Lithium-  Lithium- 
hydroxyd LiOH  ist  weniger  hygroskopisch  als  Natriumhydroxyd.  hydroxyd. 
Das  Lithium   zeichnet  sich  durch   eine  besonders   starke  Affinität  zum  Lithium- 
Stickstoff  aus,  wovon  wir   bei  der  Darstellung   des   Argons   (8.  230)   Nutzen  ^jj^0 
gezogen  haben;   erhitztes  Lithium  verbrennt  im  Stickgase   mit  Lebhaftigkeit 
(S.  161),  und  auch  in  der  Kälte  verwandelt  sich  das  Metall  allmählich  voll- 
ständig in  das   Nitrid   Lia  N.      Das  Lithiumnitrat   LiNOa   ist    noch    viel 
zerfließlicher  als  das  Natriumnitrat  und  kann  •  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in 
langen   Prismen    erhalten    werden.       Das    Lithiumsulfat   LisS04  -+-  H£0 
bildet  glänzende,  rhombische  Säulen,   die  in  heißem  Wasser  etwas   schwerer 
löslich  sind  (29  :  100),  als  in  eiskaltem  (35  :  100). 

Chlorlithium   LiCl    krystallisiert    in   Würfeln    vom   spezifischen   Ge-  Chior- 
wicht  2,0,  ist  leicht  schmelzbar,  schmeckt  salzig  wie  Kochsalz   und   zerfließt  Ufchlum- 
an  der  Luft.    In  offenen  Gefäßen   erhitzt,   verliert  es  etwas  Salzsäure   und 
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Zweite  Gruppe  der  Metalle: 


Geschichte 
der  Kali- 
Uger. 


Cäsium,  als  das  elektropositirste  Metall,  seiner  Isolierung  einen  hartnäckigen 
Widerstand  entgegensetzte,  der  erst  1881  von  ßetterberg  überwunden  wurde. 
Als  man  im  Jahre  1851  bei  Staßfurt  zwei  Schächte  abteufte,  erreichte 
man  in  fünf  Jahren  das  gesuchte  Steinsalzlager,  welches  sich  als  außer- 
ordentlich mächtig  erwies,  aber  mit  einer  ansehnlichen  Schicht  Ton  Kali- 
und  Magnesiasalzen  überdeckt  war.  Diese  mürben  und  zerfließlichen ,  zu 
Genußzwecken  untauglichen  Salze  betrachtete  man  anfangs  als  lästige  Zu- 
gabe (Abraumsalze).  Doch  schon  im  Jahre  1857  begannen  die  ersten 
Versuche  zur  technischen  Verwertung  der  neuen  Produkte,  auf  der  heute 
eine  große  und  blühende  deutsche  Industrie  beruht  (vgl.  die  Statistik  8.  492). 
An  ein  Versiegen  dieses  einzig  in  der  Welt  dastehenden  Bergbaues  ist  nicht 
zu  denken,  da  die  neueren  Bohrungen  in  Hannover,  Braunschweig,  bei 
Wettin,  Eisleben  sowie  an  verschiedenen  Orten  Thüringens  gezeigt  haben, 
daß  das  Vorkommen  ein  viel  ausgedehnteres  ist,  als  man  früher  annahm. 
Die  Bezeichnung  des  Hauptkaliminerals  als  Carnallit  (S.  492)  knüpft  an  den 
Namen  des  Berghauptmanns  R.  v.  Oarnall  (1804  bis  1874)  an. 


II.  Gruppe: 

Alkalierdmetalle. 

Die  Alkalierdmetalle  (IUeJO^HO-3eneJbhie  MeTAJJbi)  Calcium,  Stron- 
tium, Baryum  sind  luftbeständiger,  härter  und  schwerer  (spezifisches 
Gewicht  1,6  bis  3,6)  als  die  Alkalimetalle,  zersetzen  das  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  unter  Bildung  ziemlich  schwer- 
löslicher Hydroxyde  und  sind,  wie  das  Lithium,  durch  die  Unlöslichkeit 
ihrer  normalen  Phosphate  und  Karbonate,  durch  die  Löslichkeit  ihrer 
Dikarbonate  ausgezeichnet.  Besonders  charakteristisch  ist  ferner  für 
die  alkalischen  Erden,  daß  sie  mit  Schwefelsäure,  Chrom  säure,  Boroäure, 
Flußsäure  und  Kieselfluorwasserstoffsäure  unlösliche  Verbindungen  lief ern. 


Vor- 
kommen. 


Bildung. 


Calcium,  Ca. 

Synonyma:  KaimuA  (Kalei,  russ.);  Calcio  (span.). 

Atomgewicht  Ca  =  39,74.  Schmelzpunkt  800°.  Spezifisches  Gewicht  1,6. 
In  seinen  Salzen  zweiwertig. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  sind  außerordentlich  verbreitet; 
nächst  dem  Aluminium  und  Eisen  ißt  es  dasjenige  Metall,  welches  in 
der  größten  Menge  in  der  Erdrinde  vorkommt  (S.  61).  Namentlich 
Calciumkarbonat  und  Calciumsulfat  bilden  in  ihren  verschiedenen  minera- 
logischen Formen  ganze  Gebirge  bzw.  Lager.  Calciumsalze  sind  ferner 
ein  Bestandteil  der  Asche  von  pflanzlichen  und  tierischen  Substanzen 
und  finden  sich  in  den  Schalen  der  Schaltiere,  den  Muscheln,  den  Eier- 
schalen, den  Knochen  in  reichlicher  Menge. 

Calcium  bildet  sich  in  Dampfform  bei  der  Temperatur  des  elektrischen 
Ofens  durch  Einwirkung  von  Kohle  oder  Calcium karbid  auf  überschüssiges 
geschmolzenes  Calciumoxyd.  In  fester  Form  erhält  man  es  durch  Einwirkung 
von   Natrium   auf  Jodcalcium  bei   hoher   Temperatur  und   in   geschlossenen 
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Gefäßen;  beim  Erkalten  kommen  aus  dem  überschüssigen  Natrium  kleine 
kompakte  Krystalle  von  Calcium,  die  mit  Hälfe  von  Alkohol  isoliert  werden 
(Moissan). 

Zur  Barstellung  schmilzt  man  1  kg  wasserfreies  Chlorcaloium  unter  Darstellung. 
Zusatz  von  170  g  Fluorcalcium  in  einem  starkwandigen  Eisengef äße  auf  einem 
Gasofen  zusammen  und  elektrolysiert  bei  einer  Stromstärke  von  40  Ampere 
zwischen  einer  Kohlenanode  und  einer  eisernen  Kathode.  Die  Temperatur 
soll  670  bis  660°,  die  Stromdichte  an  der  Kathode  £0  bis  250  Ampere  auf 
den  Quadratzentimeter  betragen  und  während  des  Versuches  nicht  abnehmen, 
sondern  zunehmen  (P.  Wöh ler).  Man  erreicht  dies,  indem  man  die  Kathode 
fortlaufend  emporzieht  in  dem  Maße,  als  sich  das  Metall  daran  ansetzt 
(Bathenau).  So  dargestelltes  Calcium  kommt  in  Stäben  von  20  bis  80  cm 
Länge  und  rauher  Oberfläche  in  den  Handel,  welche  beim  Abdrehen  einen 
schönen  Glanz  annehmen. 

Beines  Calcium  ist  silberweiß,  hart  und  zäh.  Nach  Lengyel  hat  das  Bigen- 
Metall  bei  18°  die  Dichte  1,554.  Es  läßt  sich  zu  dünnen  Platten  aushämmern,  »chaften- 
zu  Drähten  ausziehen,  schneiden  und  feilen.  Das  fein  verteilte  Metall  ist 
an  der  Luft  sehr  unbeständig  und  wirkt  auf  Eisenoxyd,  z.  B.  beim  Hämmern 
auf  rostigem  Ambos,  schon  durch  kräftigen  8chlag  mit  explosionsartigem 
Knall.  Auch  das  kompakte  Metall  bewahrt  man  am  besten  unter  Petrol- 
äther  auf;  es  hält  sich  zwar  in  trockener  Luft  lange  Zeit  unverändert,  in 
feuchter  bedeckt  es  sich  aber  schnell  mit  einer  Oxydschicht.  Es  zersetzt 
das  Wasser  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmilzt  in  der  Botglut 
und  oxydiert  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  lebhafter  Feuererscheinung. 
Auch  im  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Phosphordampf  verbrennt  es.  Von 
verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  leicht  gelost,  von  konzentrierter  Salpeter- 
säure aber  nicht  angegriffen;  mit  Quecksilber  in  einer  Kohlendioxydatmo- 
sphäre  zusammengerieben,  liefert  es  ein  krystalliniscbes  Amalgam. 

Das  Atomgewicht  des  Calciums  ist  noch  nicht  mit  äußerster  Genauigkeit  Atom- 
bekannt; während  die  älteren  Bestimmungen  von  Erd mann  und  Marchand  Calcium«*** 
gleich    den    noch   früheren    von   Berzelius,    sowie    von    Dumas    und    von 
Marignac  höhere  Werte  ergeben  hatten,  berechnet  Herzfeld   aus   seinen 
neuen  Versuchen  (1897)  das  Atomgewicht  Ca  =.39,67,   Hinrichsen  (1901) 
aber  39,84.     Das  Mittel  ist  39,74. 

Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff  und  mit 
Wasserstoff. 

Beim  Verbrennen  von  Calcinm  im  reinen  Sauerstoff  bildet  sich  Caicium- 
Calciumoxyd  CaO  =  55,62.  Im  elektrischen  Ofen  wird  es  bei  °xy  ' 
2500°  krystallinisch ,  schmilzt  bei  etwa  3000°  zu  einer  beweglichen 
Flüssigkeit  und  verdampft  erst  bei  noch  höherer  Temperatur.  Das 
Calciumoxyd  ist  also  ein  hervorragend  glühbeständiger  Körper.  Man 
stellt  es  durch  Glühen  von  reinem  Calciumkarbonat  dar.  Es  bedarf 
eines  hohen  und  anhaltenden  Erhitzens,  um  auf  diese  Art  ein  ganz 
karbonatfreies  Calciumoxyd  zu  gewinnen;  die  Umwandlung  wird  aber 
außerordentlich  erleichtert  und  beschleunigt  durch  die  Anwesenheit  von 
Reduktionsmitteln. 

Technisch  gewinnt  man  daher  das  Calciumoxyd  durch  Erhitzen  von 
Calciumkarbonat  (Kalkstein,  Marmor,  Muschelkalk,  Austemsch'alen)  bei 
Gegenwart  brennender  Kohle.  In  dem  beilegten  Teile  der  Kalk  Öfen  wird 
dabei  das  durch  Dissoziation  entstehende  Kohlendioxyd  sofort  zu  Kohlenoxyd 
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reduziert,  welches  in  dem  oberen  Teile  des  Ofens  wieder  zu  Kohlendioxyd 
verbrennt  und  dabei  zur  Yorwftrmung  des  Gemisches  von  Kalkstein  und 
Kohle  dient. 

Der  so  erhaltene  gebrannte  Kalk  oder  gebrannte  Marmor  ist  eine 
weiße,  erdige,  im  Geblasefeuer  unschmelzbare  Masse  von  kaustischem  Ge- 
schmack und  alkalischer  Reaktion ;  er  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  und 
Wasser  an,  wobei  kompakte  Stücke  zu  einem  feinen  Pulver  zerfallen.  Ein 
bei  sehr  hoher  Temperatur  gebrannter  Kalk  löscht  sich  nicht  mehr,  was  man 
im  allgemeinen  auf  schmelzbare  Verunreinigungen  zurückführt.  Nach  Herz - 
feld  wird  aber  auch  reiner  kieselsäurefreier  Kalk  schon  gegen  1650°  durch 
Zusammensintern  porzellanartig  und  damit  gegen  Luft  und  Wasser  ziemlich 
widerstandsfähig.  Im  elektrischen  Ofen  schmilzt  er  ohne  chemische  Ver- 
änderung zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  (Moissan). 

Ein  Galciumsuperoxyd  CaO,  von  sehr  geringer  Beständigkeit  kann  durch 
Entwässern  seines  Hydrats  bei  130°  oder  durch  längeres  Erhitzen  von  Calcium- 
karbonat  im  Bauerstoffstrome  bei  etwa  600°  erhalten  werden. 

Erhitzt  man  Calcium  in  einem  Nickelschiffohen  in  einem  Strome  reinen 
Wasserstoffs,  so  entzündet  es  sich  bei  beginnender  Botglut.  Das  entstehende 
Calciumhydrür  CaHc  ist  weiß,  hat  die  Dichte  1,7  und  zeigt  nach  dem 
Schmelzen  und  Wiedererstarren  einen  krystallinischen  Bruch.  Es  dissoziiert 
bei  600°. 

Gebrannter  Kalk  erhitzt  sich  sehr  heftig,  wenn  er  mit  Wasser 
übergössen  wird,  indem  er  sich  mit  dem  Wasser  zu  Calciumhydroxyd 
(Kalkhydrat)  vereinigt,  und  dabei  zu  einem  zarten  weißen  Pulver  zer- 
fällt. Das  so  erhaltene  Calciumhydroxyd  Ca(0H)a  =  73,50  schmeckt 
kaustisch,  reagiert  alkalisch  und  verliert  Wasser  erst  in  der  Glühhitze, 
in  Wasser  ist  das  Kalkhydrat  in  geringer  Menge  löslich.  Die  wässerige 
Auflösung,  die  den  Namen  Ealkwasser  führt,  schmeckt  und  reagiert 
alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  wobei  sich  der  darin 
aufgelöst  gewesene  Kalk  als  unlösliches  kohlensaures  Calcium  nieder- 
schlägt und  reines  Wasser  zurückbleibt.  Das  Ealkwasser  muß  daher 
in  wohlverschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt  werden.  Wird  bei  der  Be- 
reitung des  Kalkhydrats  mehr  Wasser  zugegossen,  als  zur  Bildung  des 
Hydroxyds  erforderlich  ist,  so  entsteht  ein  weißer  Brei,  die  Kalk- 
milch; in  der  Ruhe  setzt  sich  daraus  ungelöstes  Calciumhydroxyd  ab 
und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  Kalkw asser.  Das  Kalk- 
hydrat ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  Mörtels  und  wird  daher 
im  großen  dargestellt.  Diese  Darstellung  wird  das  Löschen  des 
Kalkes,  und  das  so  gewonnene  Kalkhydrat  gelöschter  Kalk  ge- 
nannt. Kalkmilch  dient  als  eine  der  billigsten  basischen  Substanzen 
zu  außerordentlich  mannigfaltigen  Zwecken  der  chemischen  Technik, 
so  z.  B.  zur  Wasserreinigung  (S.  140),  sowie  zur  Isolierung  organischer 
Säurefarbstoffe  aus  ihren  schwefelsauren  Lösungen.  Durch  Neutrali- 
sation mit  Kalkmilch  fällt  aus  solchen  Lösungen  die  Schwefelsäure  in 
Form  von  Gyps  (S.  542)  heraus,  während  die  organischen  Farbstoffe 
als  Kalksalze  in  Lösung  bleiben. 

Das  Oalciumsuperoxydhydrat  Ca(OH)4  +  6H,0  wird  aus  Wasser- 
stoffsuperoxyd oder  Natriumsuperoxydhydrat  mit  Kalkhydrat  erhalten 
(Jaubert). 


Calciumnitrat,  Schwefelcalcium. 
Gehalt  der  Kalkmilch  an  Ätzkalk. 
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Verbindungen  des  Calciums  mit  den  übrigen 
Metalloiden. 

Calciumspäne,  mit  flüssigem  Stickstoff  gemischt,  verbrennen  bei  Zünduno; 
durch  eine  Goldsohmidt' sehe  Kirsche  (8.589)  unter  Funkensprühen  (H.  E r d - 
mann).  Das  Metall  verbindet  sich  bei  Botglut  sehr  lebhaft  mit  Stickgas  unter 
Bildung  eines  hellbraunen  Calciumnitrids  CavNs  vom  spezifischen  Gewicht 
2,63,  welches  sich  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Calciumhydroxyd  zersetzt: 

Ca3N,  +  6HsO   =   2NH8  +  3Ca(OH),. 
Mit   diesem  Calci  umnitrid  Ca8Nc  darf  nicht  das  Stickstoffcalcium  OaN6 
verwechselt  werden,  welches  durch  Neutralisation  von  Stickwasserstoffsäure 
mit  Calciumkarbonat  erhalten  wird. 

Das  Calciumnitrat  Ca(NOs)a  haben  wir  bereits  als  Trocken- 
mittel für  Stickoxyde  kennen  gelernt  (S.  189).  Es  ist  äußerst  hygro- 
skopisch und  zerfließlich,  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich; 
aus  der  sehr  stark  eingeengten  wässerigen  Lösung  krystallisiert  es  in 
der  Kälte  monoklin  mit  4  Mol.  Erystallwasser. 

Seit  Mai  1905  wird  in  Not  od  den  (Norwegen)  technisches  Calciumnitrat 
(780  kg  wasserfreies  Salz  pro  Jahrkilowatt)  gewonnen  aus  den  roten  Dämpfen, 
welche  beim  Verbrennen  von  Luftstickstoff  durch  Wechselströme  von  5000  Volt 
(vgl.  S.  173)  im  magnetischen  Felde  entstehen  (Birkeland  und  Eyde). 
Falls  das  Verfahren  sich  bewährt,  soU  für  landwirtschaftliche  Zwecke  (S.  158) 
das  weniger  hygroskopische  basische  Calciumnitrat 
Ca(N08)f  +  Ca(OH),  +  2l/,HaO 
in  den  Handel  kommen. 

Schwefelcalcium  CaS  erhält  man  durch  Glühen  von  schwefelsaurem 
Calcium  mit  Kohle,  oder  durch  Glühen  von  Kalk  in  Schwefelwasserstoffgas 
als  eine  gelblich  weiße ,  erdige  Masse  von  hepatischem  Geschmack,  welche  in 
Wasser  als  solche  nicht  löslich  ist,  sondern  sich,  damit  behandelt,  in  der 
Art  umsetzt,  daß  Calciumhydrosulfid  Ca(SH),  und  Calciumhydroxyd 
gebildet  werden,  von  denen  ersteres  sich  in  Wasser  auflöst: 
2  CaS  +  2H.0  =  Ca(8H)8  +  Ca(OH)8. 
Das  Schwefelcalcium  leuchtet  im  Dunkeln,  wenn  es  einige  Zeit  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  war  (vgl.  S.  561);  im  elektrischen  Ofen  ist  es  schmelzbar 
und  krystallisiert  aus  dem  Schmelzflüsse  im  regulären  System.  Die  Dichte 
der  KrystaUe  beträgt  2,8. 

Calciumhydrosulfid  (Oalciumsulfhydrat)  erhält  man  auch  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Kalkmilch.  Die  Lösung  desselben 
besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  die  Haare  derart  anzugreifen,  daß  sie 
leicht  von  der  Haut  abgestrichen  werden  können.  Diese  Verbindung  ist  neben 
Schwefelarsen   der  wirksame  Bestandteil   des   sogenannten  Bhusma,   einer 
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salbenartigen  Masse,  welche  bei  den  Orientalen  zur  Entfernung  von  Bart- 
und  Kopfhaaren  ohne  Anwendung  des  Messers  gebraucht  wird. 

Fünf  f  ach-Sohwef  elcalcium  Caß5  wird  neben  Calciuxnthiosulfat  beim 
Kochen  von  Calciumhydroxyd  and  überschüssigem  Schwefel  mit  Wasser  erhalten- 
Die  gelbrote  Lösung  dient  zur  Bereitung  des  Wasserstoffpersulflds  (8.  280). 

Calciumsulfit  CaSO,  ist  ein  unlösliches  Salz,  welches  mit  2  Mol. 
Wasser  krystallisiert ;  seine  Lösung  in  schwefliger  Säure,  das  Calciumdisulfit 
CaH,(80a)t,  findet  technische  Verwendung  als  Antiseptikum,  z.  B.  in  der 
Stärkefabrikation. 

CalciumBulfat  CaS04  findet  sich  in  der  Natur  namentlich  in 
Begleitung  des  Steinsalzes  in  rhombischen  Ery  stallen  oder  derben  Massen 
als  Anhydrit,  der  auch  durch  Zusammenschmelzen  von  100  g  Kalium - 
sulfat  mit  500  g  wasserfreiem  Chlorcalcium  künstlich  erhalten  werden 
kann.  Die  gewöhnliche  Form,  in  der  man  das  Calciumsulfat  durch 
doppelte  Umsetzung  erhält,  ist  aber  diejenige,  welche  in  der  Natur  als 
Gyps  (Gypsspat,  Selenit,  Lapis  specularis,  Marienglas,  Fraueneis, 
Fasergyps,  Alabaster,  Gypsstein)  in  großen 
monoklinen  Erystallen  vorkommt,  die  häufig 
Zwillingsbildung  zeigen  (Fig.  249)  und  die  Zu- 
sammensetzung CaS04  -+-  2HsO  besitzen. 

Der  Gyps  bildet  sich,  sobald  lösliche  Kalk- 
salze  mit  löslichen  Sulfaten  oder  mit  freier  Schwefel- 
säure zusammenkommen,  und  entsteht  als  nahezu 
wertloses  Nebenprodukt  bei  vielen  chemischen  Pro- 
zessen in  der  Industrie  (z.  B.  in  der  Farbentechnik 
beim  Neutralisieren  von  Sulfurierungsroassen  mit 
Kalkmilch).  1  kg  Wasser  löst  bei  0°  und  ebenso 
bei  100°  kaum  2  g  Gyps,  bei  35°  aber  gegen  21/«  tf, 
so  daß  bei  dieser  Temperatur  ein  Löslichkeits- 
maximum  besteht.  Die  Löslichkeit  natürlicher  Gyps- 
krystaile  ist  in  verschiedenen  Richtungen  eine  ab- 
weichende. Klinopinakoidale,  kreisrund  geschnittene 
Spaitblättchen  nehmen  daher  beim  Einlegen  in  ver- 
dünnte Salzsäure  eine  oblonge  Form  an.  Beim  Erhitzen  über  107°  (Um- 
wandlungstemperatur) verliert  der  Gyps  langsam  l*/t  Mol.  Krystallwasser 
und  geht  in  den  Körper  2CaS04  +  H^O  über,  welcher  durch  Erhitzen  von 
Gyps  mit  Wasser  unter  Druck  bei  etwa  150°  bald  in  seidenglänzenden  feinen 
Nadeln  erhalten  werden  kann  (Hoppe- Sey ler)  und  daher  häufig  im  Kessel- 
stein der  Dampfkessel  vorkommt.  Dies  wasserarme  Hydrat  ist  weniger  be- 
ständig als  Anhydrit  und  findet  sich  daher  in  der  Natur,  wo  mit  genügend 
langen  Zeiträumen  gerechnet  werden  kann,  nicht  vor  (Weigert). 

Der  durch  nicht  zu  starkes  Erhitzen  des  natürlichen  Gypssteines 
erhaltene  gebrannte  Gyps  nimmt  in  fein  gepulvertem  Zustande  in 
der  Kälte  unter  spontaner  Erwärmung  ziemlich  rasch  wieder  Wasser 
auf  und  geht  in  harte  Gypsmassen  über.  Er  findet  daher  vielfache 
technische  Verwendung  zu  Abgüssen  und  Stuckarbeiten,  die  aber  der 
dauernden  Einwirkung  von  Wasser  nicht  widerstehen,  wenn  sie  nicht  mit 
Paraffin  oder  ähnlichen  wasserunlöslichen  Substanzen  getränkt  werden. 

Die  Technik  der  Stuckaturarbeiten  ist  im  allgemeinen  die,  daü  man  die 
Vorlage  mit  einer  elastisch  erstarrenden  warmen  Leimmasse  umgießt    Nach 
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dem  Erkalten  wird  die  Leimmasse  zerschnitten,  auseinander  gebogen,  die 
Vorlage  herausgenommen  und  die  so  entstandene  Hohlforxn  mit  frisch  an- 
gerührtem Gypsbrei  gefüllt. 

Erhitzt  man  den  Gyps  beim  Brennen  zu  hoch,  so  geht  das  so  ent-  Tot- 
standene  ganz  wasserfreie  Calciumsulfat  mit  Wasser  nur  sehr  langsam  Gjv^ 
wieder  in  Gyps  über  und  ist  daher  zu  Stuckaturarbeiten  untauglich 
(totgebrannter  Gyps). 

Anhydrit  ist  viel  leichter  in  Wasser  löslich  ah  Gyps.  Aus  solchen  Theorie  des 
Lösungen  krystallisiert  also,  wenn  Krystaile  wasserhaltigen  Calciumsulfats  1UTUMnam' 
bereits  anwesend  sind,  der  Gyps  unter  Wärmeentwickelung  in  Form  einer 
verfilzten  Krystallmasse  heraus,  und  die  dadurch  verarmte  Lösung  vermag 
sofort  weitere  Mengen  von  Anhydrit  aufzunehmen,  bis  dieser  verbraucht  und 
die  Umwandlung  beendet  ist.  Daraus  erklärt  sich,  daß  gebrannter  Gyps 
unter  Wasserbindung  krystallinisch  erstarrt,  während  der  totgebrannte  beim 
Anrühren  mit  Wasser  mangels  anregender  Gypsteilchen  nicht  zur  Krystalli- 
sation  kommt. 

Calciumsulfat  bildet  mit  Kaliumsulfat  und  namentlich  mit  Rubidium-  Doppeisalse 
sulfat  sehr   beständige,  schwer  lösliche   Doppelsalze.    Ähnliche  Doppelsalze  cf^Buiiat«. 
spielen  bei   der  Herstellung  des  Hartmarmors   eine  Rolle.     Dieser  Kunst-  Hart- 
stein wird  gewonnen,   indem  man  GypssteinblÖcke  in  bearbeitetem  Zustande  maraor. 
brennt  und   dann  in   einer  Lösung  von  Kaliumdisulfit  KH80a  liegen  läßt, 
wodurch  sie  eine  große  Härte  und  Politurfähigkeit  gewinnen. 

Chlorcalcium  erhält  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Cal-  chior- 
cium  in  Salzsäure  als  Rückstand  bei  der  Bereitung  des  Kohlendioxyds  ** 
(S.  412). 

Von  der  bei  der  Kohlendioxydentwickelung  aus  Marmor  und  roher  Salz- 
säure hinterbleibenden  Lauge,  welche  mit  überschüssigem  Marmor  nicht  mehr 
reagiert ,  wird  1  Liter  erwärmt ,  mit  Kalkmilch  aus  35  g  Ätzkalk  in  einem 
2  Liter  fassenden  eisernen  Topfe  gefällt  und  nach  dem  Aufkochen  der  stark 
alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  nitriert.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Salz- 
säure bis  zur  stark  sauren  Reaktion  und  verdampft  es  unter  Nachgießen  in 
einer  nur  l/s  Liter  fassenden  Porzellanschale  auf  dem  Gasofen.  Sobald  sich 
eine  Salzhaut  bildet,  macht  man  die  Flammen  kleiner,  gibt  etwas  rauchende 
Salzsäure  zu  und  läßt  ohne  Umrühren  ruhig  stehen,  so  daß  die  Masse  erst 
im  Laufe  von  vier  bis  fünf  Stunden  völlig  trocken  wird.  Nun  löst  man  mit 
Hilfe  eines  Messers  das  poröse  Chlorcalcium  vorsichtig  von  der  Schale  los, 
zerschlägt  die  großen  Stücke  noch  heiß  in  einer  angewärmten  Reibschale, 
sortiert  die  Stückchen  möglichst  rasch  nach  ihrer  Korngröße  mittels  einiger 
Siebe  von  1  bis  5  mm  Maschenweite  und  füllt  sie  sofort  in  gut  schließende 
Präparatenflaschchen  ein. 

Das  so  erhaltene  wasserfreie  Chlorcalcium  bildet  eine  weiße 
poröse  Masse  von  bitterlich  -  scharf em  Geschmack,  welche  bei  780° 
schmilzt,  dann  durchscheinend  wird  und  beim  Glühen  an  der  Luft 
etwas  Salzsäure  verliert,  so  daß  dann  die  Lösung  alkalisch  reagiert. 
Das  Chlorcalcium  zieht  sehr  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und 
zerfließt.  Wegen  dieser  wasserentziehenden  Kraft  wird  es  zum  Trocknen 
von  Gasen  und  zum  Entwässern  von  Flüssigkeiten  angewendet. 

Bei  dem  Auflösen  des  Chlorcalcium s  in  Wasser  findet  beträcht- 
liche Erhitzung  statt.  Dampft  man  die  Lösung  vorsichtig  ab,  so 
krystallisiert  CaCI2  +  6H80  in  hexagonalen,    oft  gestreiften,  sechs- 
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seitigen  Säulen.  Diese  Krystalle  lösen  sich  unter  starker  Kälte- 
erzeugung in  Wasser;  1  kg  gibt  beim  Vermischen  mit  0,7  kg 
Schnee  eine  Temperatur  von  — 55°.  Die  Gefrierpunktserniedrigung, 
welche  das  Wasser  durch  Lösen  von  Chlorcalcium  erfährt,  ist  nicht 
proportional  der  Menge  des  zugegebenen  wasserfreien  Salzes,  sondern 
bei  konzentrierten  Lösungen  unverhältnismäßig  viel  größer.  Dagegen 
stimmen  die  Versuchsergebnisse  mit  der  Annahme,  daß  sich  in  den 
Lösungen  das  kristallisierte  Salz  CaCl2  -j-  6Ha0  befindet.  Die  mole- 
kulare Gefrierpunktserniedrigung  (S.  76)  sinkt  beim  Verdünnen  der 
Lösung  und  erreicht  bei  etwa  3/4  Proz.  CaCl*  ein  Minimum.  Bei  äußerst 
verdünnten  Lösungen  steigt  sie  wieder  an,  vielleicht  infolge  von  Ionen- 
spaltung (S.  39).  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  des  Chlorcalcium s 
ihr  Krystallwasser  vollständig. 

Calcium-  Ein  Calciumoxychlorid  Cl-Ca-O-Ca-OH  -+-  7H,0  scheidet  sich  beim 

oxy ohlorid.  £r^a^n  <jer  alkalischen  Lauge  von  der  ChlorcalciumdarBtellung  mitunter  in 
langen,  durchsichtigen,  nicht  luftbeständigen  Prismen  ab. 

Calcium-  Das  Calciumhypochlorit  Ca(OCl)a  +  4Ha0  wird  durch  starkes 

Abkühlen  einer  konzentrierten  wässerigen  Chlorkalklösung  in  feder- 
förmigen  Krystallen  erhalten.      Es    bildet  den  wirksamen  Bestandteil 

Chlorkalk,  des  Chlorkalkes  oder  Bleichkalkes,  welcher  eine  ausgedehnte  tech- 
nische Anwendung  zur  Desinfektion,  als  Oxydationsmittel,  zur  Bleicherei, 
zur  Darstellung  von  Sauerstoff  (S.  103),  von  Chlorgas  (S.  291),  von 
unterchloriger  Säure  (S.  302),  von  Stickgas  (durch  Erwärmen  mit 
Ammoniak)  findet.  Mit  einer  Beimengung  von  Calciumhydroxyd  ver- 
sehen, dient  er  auch  zur  Reinigung  des  technischen  Acetylengases 
(S.  443). 

Chlorkalk  wird  dargestellt  durch  Sättigen  von  Calciumhydroxyd  mit 
Chlorgas  in  besonderen  hölzernen,  mit  Blei  ausgekleideten  Kammern  (Chlor- 
kalkkammern). Seine  Prüfung  geschieht  durch  Bestimmung  des  daraus  er- 
hältlichen Chlor-  oder  Sauerstoff gases ;  auch  die  handelsübliche  Bewertung 
des  Chlorkalkes  beruht  auf  der  Angabe  der  Chlormenge,  gemessen  in  Litern, 
die  aus  1  kg  zu  erhalten  ist  (französische  oder  Gay  -  Lussacgrade).  Guter 
Chlorkalk  soll  eine  Stärke  von  110  bis  120°,  also  einen  Gehalt  von  35  bis 
38  Proz.  wirksamem  Chlor  aufweisen.  Neben  basischem  Hypochlorit  H O-Ca-0  Cl 
nimmt  man  im  Chlorkalk  die  Verbindung  Cl-Ca-OCl  an;  ferner  ist  im  tech- 
nischen Chlorkalk  stets  auch  freier  Ätzkalk,  Chlorcalcium  und  meist  auch 
Calciumoxychlorid  enthalten.  Chlorkalk  läßt  sich  nur  in  geschlossenen  Ge- 
fäßen unverändert  aufbewahren,  da  er  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  bereits 
gespalten  wird  (vgl.  8.  802). 

Calcium  mit  Bromcalcium  CaBr«  und  Jodcalcium  CaJc  sind  noch  zerfließlicher 

j<Sm  Und     als  Chlorcalcium.    Die  Oxoniumverbindung  (S.  113) 

CjH^^CaBr 
erhält  man  aus  metallischem  Calcium  mit  Brom  in  absolut  ätherischer 
Losung  (Ahrens  u.  Stapler).  Calciumtetr ajodid  CaJ4,  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  trockenem  Jodcalcium  mit  Jod  bei  70  bis  80°  erhalten, 
bildet  grünglänzende  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  ohne  Jodabscheidung  lösen 
(J.  Meyer). 
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Fluorcalcium  CaFa  findet  sich  in  der  Natur  als  Flußspat  in  Fluor- 
wohlausgebildeten  Krystallen  des  regulären  Systems  (Fig.  250)  oder  in  °*lcittm- 
derben,  dichten  Massen,  selten  farblos,  meist  gefärbt  (grün,  violett, 
blau,  gelb,  rot),  manche  Krystalle  deutlich  fluo- 
reszierend. Fluorcalcium  findet  sich  auch  als  Be- 
standteil der  Knochen  und  des  Zahnschmelzes, 
auch  in  gewissen  Mineralwässern,  wie  z.  B.  im 
Karlsbader,    hat    man   geringe   Mengen   davon 
nachgewiesen. 

Die  Lösungfigeschwindigkeit  für  Salzsäure  ist 
am  stärksten  auf  der  Dodekaederfläche,  am  schwäch- 
sten  auf  der  Würfelfläche.     Bei   der  Ätzung   mit  Flußspat' 

Sodalösung  verhalten  sich  die  Krystalle  umgekehrt.  (iati\       -—  fiin 

Zur  Erklärung  dieser  merkwürdigen  Erscheinung  w  ^  '•  °  ^  '* 
hat  man  die  Annahme  gemacht,  daß  in  den  Molekülen  des  krystallisierten 
Flußspats  die  Calcium atome  den  DodekaSderflächen,  die  Fluoratome  hingegen 
den  Flächen  des  Würfels  zugewandt  sind  (Becke). 

Künstlich  erhält  man  Fluorcalcium  durch  Fällung  eines  löslichen 
Galciumsalzes  mit  einem  löslichen  Fluormetall,  oder  durch  Behandlung 
von  kohlensaurem  Calcium  mit  wässeriger  Fluüsäure  als  weißes  kör- 
niges Pulver.  Fluorcalcium  dient  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstel- 
lung aller  übrigen  Fluorverbindungen  und  als  Flußmittel  bei  der  Ver- 
hüttung von  Erzen.  Die  Effektkohlen  des  Bremerlichtes  enthalten 
mindestens  5  Proz.  Fluorcalcium. 

Phosphorcalcium  OaP  befindet  sich  in  dem  dunkeln,  harten,  regen-  phosphor- 
bogenf arbig  schillernden  Produkte,  welches  man  beim  Glühen  von  Ätzkalk  calcium, 
im  Phosphordampf  erhält;  es  dient  zur  Darstellung  von  flüssigem  Phosphor- 
wasserstoff (8.  858).     Den   Bildungsorgan  g  gibt   Thänard    durch  folgende 
Gleichung  wieder: 

7CaO  4-  7P   =    Ca,P807  +  5CaP. 

Die  fünf  basische  Orthophosphorsäure  P(0H)5  (S.  344)  bildet  keine  caicium- 
normalen  Salze;  wohl  aber  ist  ein  Calciumsalz  bekannt,  welches  sich  p*08*11*16- 
von  der  um  ein  halbes  Molekül  Wasser  ärmeren  achtbasischen  Phos- 
phorsäure (H0)4P-0-P(0H)4  ableitet,  deren  Analogon  die  krystallisierte 
Arsensäure  (H0)4As-0-As(0H)4  ist  (S.  375).     Dieses  achtbasische  Tetra- 
•Calciumphosphat  Ca4Pa09  krystallisiert  aus  dem  Schmelzflusse  sehr  JhS^t. 
schön  und  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Thomasschlacke  (S.  347), 
welche    in  feingemahlenem   Zustande    ein  wertvolles  Düngemittel  ist. 
Das  Tricalciumphosphat  Ca3(P04)2  fällt  beim  Versetzen  einer  ammo-  Trioaicium- 
niakalischen  Chlorcalciumlösung  mit  Natriumphosphat;    es  bildet  den  PhoflPhat* 
Hauptbestandteil    der   Osteolithe,     Koprolithe,    Phosphorite    und    der 
Knochenasche;  letztere  besteht  aus  80  Proz.  Tricalciumphosphat  und 
20  Proz.  Calciumkarbonat.     Das  Dicalciumphosphat  CaHP04  wird  Dicaicium- 
durch  Chlorcalcium  aus  einer  Lösung  von  Dinatriumphosphat  am  besten  p^p11»*- 
bei  Gegenwart   von   etwas  Essigsäure  als   in  Wasser  unlöslicher,    in 
Ammoniumcitratlösung    leicht    löslicher    krystallinischer    Niederschlag 
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(S.    551).      Man    gewinnt    es 
durch  Zusammenschmelzen  von 
Kalk    und  Kohle    im   elektri- 
schen Ofen: 
CaO  +  3C    =    CaC8  +  00. 

Im  kleinen  läßt  sich  die 
Bildung  von  Calciumkarbid  mit- 
tels folgender  einfachen  Vorrich- 
tung (Fig.  252)  leicht  zeigen.  Der 
Boden  einer  Holzbüchse,  wie 
man  si4  zum  Versenden  von 
Fläschchen  als  Muster  ohne 
Wert   gebraucht,    wird    so    weit 

'  Fig.  253. 


Fig.  254. 


Kafbidofen,  Grundriß. 
Horizontalschnitt  durch  den  Kar- 
bidofen, r  oberes  Elektrodenrohr, 
aa  Arbeit so  ff nungen,  w  Schamotte- 
wand des  fahrbaren  Tiegels,  ee 
Stromzuleitungen  zum  Tiegelboden, 
t  Tür  tum  Ein-  und  Ausfahren 
des  Tiegels. 

ausgebohrt,  daß  man  eine  Bogen- 
lichtkohle  hindurchstecken  kann. 
Der  Zwischenraum  zwischen 
Kohle  und  Hoiz  wird  mit  gro- 
bem Holzkohlen  pulver  ausgefüllt; 
das  obere  Ende  der  Kohle  be- 
findet sich  40  bis  50  mm  unter- 
halb der  Öffnung  der  Büchse. 
In  diese  senkt  man  eine  zweite 
Kohle  ein,  bis  sie  die  erste  fast 
berührt,  füllt  den  noch  verblei- 
benden Baum  mit  dem  Kalk- 
Kohlegemisch  und  schließt  den 
Strom  durch  kurzes  Nieder- 
drücken der  oberen  Kohle.  Bei 
einer  Spannung  von  40  Volt  und 


zum  fr rgcft gewicht 


•Aum  Ventilator 
und  Kamin 


Karbidofen,  Durchschnitt. 
Karbidofen  mit  hohler  Elektrode  für  Wechsel- 
strom, t  Kohlenrohr,  aufgehängt  an  Kette  k, 
reguliert  durch  das  automatische  Stellwerk  s. 
Aus  der  auf  dem  Kohlenboden  kj  ruhenden 
Kalkmischung  m  baut  sich  der  250  bis 
300  kg  schwere  Karbidblock  c  auf  bis  zur 
Höhe  von  40  bis  50  cm.  Durch  die  Arbeits- 
öffnung a  verteilt  man  mit  der  Hand  die 
aus  dem  Vorratsraum  v  durch  Öffnung  der 
Drosselklappe  d  zuströmende  Mischung  m 
und  deckt  damit  etwa  vorquellende  Stich- 
flammen. Das  Kohlenoxyd  brennt  bei  f  seit- 
lich heraus. 
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von  wechselndem  Wassergehalt   erhalten,    der  sich  beim  Kochen   mit 
Wasser  in  Tricalciumphosphat  verwandelt,  indem  das  weniger  schwer  löa- 


Mono- 

calcium- 

phosphat. 


Fig.  251. 


Apatit: 

c  =  (0001),  m  =  (iofo), 

o  =  (1011),  o*  =  (2021), 
q   =  (U21),  s     =  (2131). 


liehe  Monocalciumphosphat  CaH4(P04)a 
in  Lösung  geht.  Monocalciumphosphat  wird 
im  großen  zu  Düngezwecken  sowie  zur 
Phosphorbereitung  (S.  339)  aus  den  natür- 
lichen Calci  um  phosphaten  durch  Aufschlie- 
ßen mit  Schwefelsäure  gewonnen,  meist  aber 
in  ganz  roher  Form  zusammen  mit  dem 
bei  der  Reaktion  sich  bildenden  CAlcium- 
sulfat  als  Superphosphat  in  den  tlandel 
gebracht.  Doppelsuperphosphat  ist  ein 
reineres,  von  der  Hauptmasse  des  Gypses 
getrenntes  Monocalciumphosphat.  Reines 
Monocalciumphosphat  kristallisiert  aus 
Wasser  in  Blättchen,  die  stark  sauer  rea- 
gieren. 


Apatit. 


Calciumphosphat  tritt  in  der  Natur  mit  Fluorcalcium  und  mit  Chlor- 
calcium  in  den  Phosphoriten  geateinsbildend  auf;  für  Landwirtschaft  und 
Industrie  haben  namentlich  die  Floridaphosphate  große  Bedeutung  er- 
langt. Die  wichtigste  dieser  Verbindungen  ist 
der  hexagonale  (S.  87,  Kl.  8)  Apatit  (Fig.  251): 

o,p/o>Ca 


Fig.  252. 


Araen- 

ealcium, 


Arsensaures 
Calcium. 


Borsaurei 
Calcium. 


Calciurn- 
karbid. 


\o. 


>Ca 


Karbidbildung  im  kleinen. 


O-P^-O— Ca-F, 
/0>Ca 

in  welchem  häufig  ein  Teil  des  Fluors  durch 
Chlor  ersetzt  wird. 

Ein  Arsen  calci  um  Ca8As8  bildet  sich 
beim  Zusammenschmelzen  von  Calciumarseniat 
mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  und  dient  zur 
Darstellung  von  Arsenwasserstoff,  da  es  bereits 
durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird  (S.  376).  Cal- 
ciumarseniat kommt  als  Pharmakolith 
HCaAs04+2H80  Und  als  Haidingerit 
HCaAs04  4"  H*°  in  der  Natur  vor. 

Von  Calciumboraten  (8.  393)  wird  Cole- 
manit  Ca,BflOu  4-  5H,0  bei  Daggett  (Kali- 
fornien) in  Mengen  von  2500  t  monatlich  ge- 
wonnen. Borocalcit  ist  CaB407  -f-  41^0, 
Boronatrocalcit  enthalt  Calci umborat  neben 
Natriumborat. 

Calciumkarbid  CaC8  dient  zur  Dar- 
stellung des  als  Intensivleuchtgas  benutzten 
AcetylenB  (S.  437)  sowie  des  Kalkstickstoffa 
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(S.   551).      Man    gewinnt    es 
durch  Zusammenschmelzen  von 
Kalk    und  Kohle    im   elektri- 
schen Ofen: 
CaO  +  3C   =    CaC,  +  CO. 

Im  kleinen  läßt  sich  die 
Bildung  von  Calciumkarbid  mit- 
tels folgender  einfachen  Vorrich- 
tung (Fig.  252)  leicht  zeigen.  Der 
Boden  einer  Holzbüchse,  wie 
man  si4  zum  Versenden  von 
Fläschchen  als  Muster  ohne 
"Wert   gebraucht,    wird   so   weit 

'  Fig.  253. 


Fig.  254. 


Karbidofen,  Grundriß. 
Horizontalschnüt  durch  den  Kar- 
bidofen, r  oberes  Elektrodenrohr, 
aa  Arbeitsöffnungen,  w  Schamotte- 
wand  des  fahrbaren  Tiegels,  ee 
Stromzuleitungen  zum  Tiegelboden, 
t  Tür  zum  Ein-  und  Ausfahren 
des  Tiegels, 

ausgebohrt,  daß  man  eine  Bogen- 
lichtkohle  hindurchstecken  kann. 
Der  Zwischenraum  zwischen 
Kohle  und  Holz  wird  mit  gro- 
bem Holzkohlenpulver  ausgefüllt; 
das  obere  Ende  der  Kohle  be- 
findet sich  40  bis  50  mm  unter- 
,  halb  der  Öffnung  der  Büchse. 
In  diese  senkt  man  eine  zweite 
Kohle  ein,  bis  sie  die  erste  fast 
berührt,  füllt  den  noch  verblei- 
benden Baum  mit  dem  Kalk- 
Kohlegemisch  und  schließt  den 
Strom  durch  kurzes  Nieder- 
drücken der  oberen  Kohle.  Bei 
einer  Spannung  von  40  Volt  und 


zum  Hrgcnetraichf 


Karbidofen,  Durchschnitt. 
Karbidofen  mit  hohler  Elektrode  für  Wechsel- 
strom, r  Kohlenrohr,  aufgehängt  an  Kette  k, 
reguliert  durch  das  automatische  Stellwerk  s. 
Aus  der  auf  dem  Kohlenboden  kt  ruhenden 
Kalkmischung  m  baut  sich  der  250  bis 
300  kg  schwere  Karbidblock  c  auf  bis  zur 
Höhe  von  40  bis  50  cm.  Durch  die  Arbeits- 
öffnung a  verteilt  man  mit  der  Hand  die 
aus  dem  Vorratsraum  v  durch  Öffnung  der 
Drosselklappe  d  zuströmende  Mischung  m 
und  deckt  damit  etwa  vorquellende  Stich- 
flammen. Das  Kohlenoxyd  brennt  bei  f  seit- 
lich heraus. 
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einer  Stromstärke  von  30  Ampere  hat  sich  nach  ein  paar  Minuten  etwa 
1  g  Karbid  gebildet,  das  an  dem  Kopf  der  unteren  Kohle  festgeschmolzen 
ist.  Der  obere  Teil  der  Holzbüchse  geht  hierbei  in  Flammen  auf ,  was  aber 
die  Entstehung  des  Karbids  nicht  hindert.  Will  man  den  Versuch  etwas 
länger  fortsetzen,  so  ist  es  zweckmäßig,  die  Büchse  mit  starker  Asbestpappe 
zu  umwickeln,  die  man  mit  Eisendraht  festbindet. 

Ganz  reines  Calciumkarbid  ist  farblos  und  durchsichtig  wie  Stein- 
salz (Moissan);  auch  das  technische  Produkt  besitzt  meist  krystalli- 
nische  Struktur,  zeigt  aber  bunte  Oberflächenfarben  und  bildet  harte, 
undurchsichtige  Stücke  vom  spezifischen  Gewicht  2,3.  Während  es 
durch  feuchte  Luft  und  durch  Wasser  sofort  zersetzt  wird  j  greift 
konzentrierte  Schwefelsäure  das  Produkt  nicht,  an. 


Fig.  255. 


Die  Fabrikation  von  Cal- 
ciumkarbid ist  nur  da  loh- 
nend, wo  außer  den  Roh- 
materialien starke  Wasser- 
kräfte (von  mindestens  etwa 
1000  PS)  zur  billigen  Erzeu- 
gung elektrischer  Energie  zur 
Verfügung  stehen.  Auf  100  kg 
gebrannten  Kalk  verwendet 
man  65  kg  Koks;  die  Öfen 
brauchen  bei  etwa  55  Volt 
Spannung  mehrere  tausend 
Ampere.  Bei  der  außerordent- 
lichen Strengfiüssigkeit  des 
Calciumkarbids  haben  sich 
die  von  Willson  eingeführ- 
ten Öfen  mit  kontinuierlicher 
Materialzuführung  und  Ab- 
stichöffnung nicht  sonderlich 
bewährt  und  man  ist  daher, 
meist  zur  Erzeugung  von 
Blockkarbid  übergegangen. 
Einen  hierfür  geeigneten 
Ofen  zeigt  Fig.  253  und  254 
(a.  v.  8.). 

Gehalt«-  Zur   Wertbestimmung    des    technischen    Calciumkarbids    dient    der    in 

de«  cäcduSf-  Fi£*  255  dargestellte  Apparat ,  welcher  bei  u>  mit  30  ccm  Wasser ,  bei  n  mit 
karbids.  Natronkalk  und  bei  c  mit  6,36  g  des  zu  untersuchenden  Calciumkarbids  be- 
schickt wird.  Nachdem  der  Apparat  gewogen  worden  ist,  läßt  man  die 
Karbidstückchen  durch  die  aus  ganz  dünner  Gummihaut  bestehende  Ver- 
bindung g  allmählich  in  das  Wasser  einfallen  (Fig.  256),  wobei  eine  Erhitzung 
durch  äußere  Kühlung  mit  Wasser  vermieden  wird.  Bas  Aoetylengas 
entweicht,  nachdem  es  die  Karbidschicht  c  und  schließlich  noch  die  Natron- 
kalkschicht n  durchstrichen  hat,  in  völlig  trockenem  Zustande  bei  a\  das 
Gewicht  des  Gases  wird  durch  Zurück  wägung  des  Apparates  bestimmt 
(Erdmann  und  Unruh).  Der  in  w  zurückbleibende  Kalkschlamm  wird 
unter  Anwendung  von  Phenolphtale'in  als  Indikator  mit  Salzsäure  titriert, 
wobei  sich  aus  dem  Überschuß  an  Alkalität  die  Menge  des  in  dem  tech- 
nischen Karbid  nie  fehlenden  freien  Calciumoxyds  bereohnet.  Nach  voll- 
endeter Titration  saugt  man  den  ungelösten  Bückstand  (Graphit,  Sand,  Sili- 
ci um,   Tonerde)   ab  und  bringt  ihn  ebenfalls  zur  Wägung.     Die  Summe  der 


Verfahren  von  Erdmann  und  Unruh  zur 
Wertbestimmung  von  Karbiden. 


Analyse  und  Geschichte  des  Calciumkarbids. 
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Gewichte  an  Reinkarbid,  Ätzkalk  und  Bäckstand  ergibt  100  Proz.  Enthalt 
das  technische  Karbid  Chlorcalcium ,  welches  im  Karbidofen  mitunter  als 
Flußmittel  zugesetzt  wird,  so  muß  dessen  Menge  besonders  bestimmt  und 
den  drei  genannten  Werten  zugefügt  werden,  um  auf  100  Proz.  zu  kommen. 

Wöhler  gewann  1862  Galciumkarbid  aus  Zinkcalcium   mit  Kohle  und  Geschichte 
stellte  daraus  „Klumegas"  dar  (8.  437,  440),   an   eine  technische  Verwertung  $£5XfU2n' 
war  aber  nicht  zu  denken,  so  lange  man  vom  metallischen  Calcium  ausging. 
Leichter  zugänglich  wurden  die  Karbide  durch  die  Arbeiten  von  Borchers, 
Maquenne,   Moissan   und   Travers   aus   den   Jahren  1891  bis  1893.    Die 
technische  Darstellung   des  Calciumkarbides   aus   Kalk   und  Kohle  im   elek- 


Fig.  256. 


Verfahren  von  Erdmann  und  Unruh  zur  Wertbestimmung  von  Karbiden. 

trischen  Ofen  wurde  zuerst  1891  von  Böhm  in  einem  amerikanischen  Patente 
beschrieben.  Böhm  wollte  das  Karbid  nur  als  elektrischen  Leiter  verwenden; 
Willson  bildete  die  gleiche  Methode  1892  unabhängig  aus  und  erkannte 
richtig  ihre  technische  Bedeutung:  1894  suchte  er  in  Gemeinschaft  mit 
Dickerson  die  Acetylenbeleuchtung  einzuführen.  Die  Weiterentwickelung 
dieser  Industrie  ist   namentlich  der  deutschen  Apparatentechnik  zu  danken. 

Die  Gesamtproduktion  an  Karbid  betrug  im  Jahre  1905  etwa  100  000  t,  Produktion, 
der  Konsum  in  Deutschland  24000 1  bei  einem  Durchschnittswerte  von 
220  Mark  pro  Tonne;  ein  Drittel  davon  wurde  im  Inlande  hergestellt.  Ge- 
lingt es,  die  Anwendung  des  Karbids  ebenso  einfach  zu  gestalten  wie  die- 
jenige des  Erdöls,  so  ist  sein  Konsum  noch  einer  außerordentlichen  Steigerung 
fähig.  Denn  24  000  t  Karbid  entsprechen  in  der  Lichtausbeute  60  000cbm 
Petroleum,  während  der  Gesamtbedarf  Deutschlands  an  Erdöl  1  lOOOOOcbm 
beträgt. 
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Calciumkarbonat. 


calcium-  Calciuinkarbonat  CaC08  ist  in  der  Natur  außerordentlich  ver- 

breitet und  krystallisiert  hexagonal  (S.  87,  El.  7)  als  Kalkspat  (Fig.  257), 
dessen  klare  Varietäten  wegen  der  starken  Doppelbrechung  auch 
Doppelspat  genannt  werden,  oder  rhombisch  als  Aragonit  (Fig.  258). 
Gepulverter  Aragonit  gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kobaltnitrat- 
lösung einen  lila  roten  Niederschlag:  Kalkspat  liefert  diese  Reaktion 
nicht.  Gesteinsbildend  tritt  das  Calciumkarbonat  auf  als  Marmor, 
Kalkstein,  Kreide,  Tropfstein  (in  Tropfsteinhöhlen  die  sogenannten 
Stalaktiten  und  Stalagmiten  bildend),  Kalksinter  und  Bergmilch. 
Alle  diese  Modifikationen  besitzen  entweder  deutliche  krystpllinische 
Struktur  oder  sind  dicht  bzw.  erdig  (Kreide). 

Calcium-  Calciumkarbonat  findet  sich  stets  in  der  Asche  der  Pflanzen,   ist 

pflanzen  und  aber  häufig  erst  aus  der  Verbrennung  organischer  Calciumsalze  durch 

Tiers  toffen. 


Unterschei- 
dung TOD 
Kalkspat 
und  Arago- 
nit. 


Fig.  257. 


Fig.  258. 


Kalkspatkry8tall  : 
r  =  (loll),    s  =  (2131). 


Aragonitkry  stall  : 
b  =  (010),     c  =  (021), 
k  =  (011),   m  =  (110), 
n  =  (122),    p  =  (111), 
s  =  (121),     x  =  (012). 


den  Prozeß  der  Einäscherung  entstanden.  Es  ist  der  vorwiegende 
Bestandteil  der  Muschel-,  Auster-,  Eierschalen,  der  Perlen,  Korallen, 
ferner  des  Skelettes  der  wirbellosen  Tiere. 

Darstellung.  Beines  Calciumkarbonat  erhält  man  künstlich  durch  Fällen  von  Chlor- 

caloiumlösung  mit  Ammoniumkarbonat  unter  Zusatz  von  Ammoniak  als 
kristallinisches  Pulver,  welches  im  spezifischen  Gewichte  (2,72)  mit  dem 
Kalkspat  übereinstimmt,  während  künstlicher  Aragonit  vom  spezifischen  Ge- 
wichte 2,95  sich  beim  Kochen  von  Caldumdikarbunatlösungen  ausscheidet. 
Ein  wasserhaltiges,  sehr  leicht  verwitterndes  Calciumkarbonat  CaCOg-f-5aq 
erhält  man  beim  Stehen  von  Calciumdikarbonatlösungen  in  der  Kälte.  Ara- 
gonit entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nie  (Vater). 
DiöBo-  In   der  Hitze   verliert  das  Calciumkarbonat  Kohlendioxyd  und  geht  in 

ziations-        Calciumoxyd   über   (8.  539).    Die  Dissoziationsspannung  d  (in  nachfolgender 
de«CaicSm-  Tabelle  in  Millimetern  Quecksilber  gemessen)  ist  lediglich  abhängig  von  der 
karbonats.     Ofentemperatur  t,  unabhängig  von  der  Menge  des  bereits  gebildeten  Calci um- 
oxyds  (Le  Chatelier). 


Glasfabrikation. 

551 

t 

d 

t 

d 

t 

1     d 

547 

27  mm 

740 

255  mm 

812 

753  mm 

610 

46    . 

74* 

289    , 

865 

1     1333    ,     . 

625 

56    , 

810 

678    „ 

1 

Calciumkarbonat  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser  (l  Liter  Wasser  nimmt  Caicinm- 
kaurn  20mg  auf),  aber  löslich  in   kohlensäurehaltigem  Wasser.     Bin  Liter  dlkwbonat. 
Wasser  löst  bei  10°,  wenn   es  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  Kohlendioxyd 
gesättigt  wird,   0,88g,   unter  erhöhtem  Druck  bis  zu   3g  Calciumkarbonat; 
solche  Lösungen  enthalten  Galciumdikarbonat: 

CaH,(C08),    oder    HO-OO-O-Ca-O-CO-OH, 
ein  Salz,  welches  fast  in  jedem  Quell wasser  vorhanden  ist  und  diesem  seinen 
angenehm    erfrischenden    Geschmack    verleiht.      Der    Gaylussit    ist    das 
Natriumdoppelsalz  CaNai(COg)8  -f"  5HfO. 

Caloiumcyanamid    CaN-CN    bildet   sich   beim  Überleiten  von  caiciom- 
Stickgas  über  weißglühendes  Calciumkarbid :  cyanamid. 

CaC,  +  N«  =  CaCN,  -f-  C; 
bei  Gegenwart  von  etwas  Chlorcalcium  verläuft  der  Prozeß  wesentlich 
leichter.  Das  Rohprodukt  kommt  als  Kalkstickstoff  oder  Stick- 
st off  kalk  (zum  Preise  von  1,15  Mark  für  1kg  Stickstoff)  zu  Dünge- 
zwecken in  den  Handel,  da  die  darin  gebundenen  12  bis  22  Proz. 
Stickstoff  im  Boden  allmählich  nahezu  vollständig  in  Ammoniak  und  in 
Nitrate  übergehen.  Kocht  man  Kalkstickstoff  mit  Wasser  aus,  so  kry- 
stallisiert  aus  der  Lösung  Dicyandiamid  C2N4H4. 

Silicium  und  Calciumoxyd,  im  elektrischen  Ofen  zusammengeschmol-  caicium- 
zen,  ergeben  ein  krystallisiertes  Calciums ilicid  CaSi2  (Moissan  und  8lUci 
Dilthey).     Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  nur  langsam,  schnell  mit  ver- 
dünnter Salzsäure;  dabei  entsteht  keine  dem  Acetylen  analoge  Silicium- 
Verbindung. 

Von    natürlichen  Silikaten    des  Calciums  ist  in   erster  Linie   der  Caidum- 
Wollastonit  CaSiOg  zu  erwähnen;  wasserhaltige  Silikate  des  Calciums  8iUkat- 
sind  der  Xonotlit  und  Okenit;  Fluor,   Kalium  und  Ammonium  enthält 
außerdem  der  Apophyllit  (S.  211);  ein  Calciumborsilikat  kommt  als  Datolith 

Bi0^B(OH) 
vor.     Außerdem  spielen  Calciumsilikate  eine  wesentliche  Rolle  in  der 
Zusammensetzung  des  Glases. 


Theorie  und  Technik  der  Glasfabrikation. 

Biliciumdioxyd  (8. 472)  sowie  die  sauerstoffreichen  Oxyde  einiger  anderen  Glas. 
Metalloide  (Borsesquioxyd ,  Pbosphorpentoxyd ,  Arsenpentoxyd)  geben  beim 
Erkalten   glasartig   erstarrende   Schmelzen,   namentlich   wenn   man   in   der  Theorie  der 
Glühhitze  Metalloxyde  (Kali,   Natron,  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd,  Zinkoxyd)  in  p£™p£at_ 
ihnen  auflöst.    Diese  Lösung  erfolgt  innerhalb  gewisser  Grenzen  nioht  nach  und  Silikat- 
konstanten,    sondern    nach    veränderlichen   Verhältnissen.     Für    die  &lä8er- 
Kieselsäure  ist  die  Grenze  auf  der  einen  Seite  gegeben  durch  die  Zusammen- 
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Glasfabrikation. 
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Setzung  der  Orthosilikate,  z.  B.  CasSi04  und  Na«6i04;  auf  der  anderen  Seite 
geht  sie  über  die  Metasilikate  0aSiO8  und  Na«SiOs  hinaus,  da  die  sich  von 
Polykieselsäuren  (S.  475)  ableitenden  Metallverbindungen  noch  erheblich 
reicher  an  Siliciumdioxyd  sein  können.  Innerhalb  solcher  Grenzen  kann  die 
Menge  des  zum  Silikat  löslichen  basischen  Oxyds  beliebig  gewählt  werden; 
immer  erhält  man  eine  ganz  gleichförmige,  mehr  oder  minder,  strengflüssige 
Schmelze.  Beim  Abkühlen  werden  solche  Schmelzen  erst  zähflüssig,  dann 
hart  und  spröde;  trotz  .dieser  Sprödigkeit  besitzt  aber  auch  das  völlig  er- 
kaltete Glas  noch  eine  gewisse  Plastizität,  es  läßt  sich  z.B.,  wenn  es  mit 
dem  Diamanten  angeschnitten  ist,  durch  Druck  wieder  allmählich  ver- 
schweißen (Piccard).  Wir  fassen  daher  die  Gläser  als  Flüssigkeiten 
von  extrem  hoher  Schwerbeweglichkeit  auf.  Diese  Flüssigkeiten  büßen  nun 
bei  dem  Erkalten  ihre  Lösungsfähigkeit  für  Fremdstoffe  nicht  völlig  ein 
und  das  technische  Glas  wird  daher  meist  kein  chemisch  reiner  Körper» 
sondern  eine  feste  Lösung  sein. 

Die  wichtigsten  Glassorten  sind  das  Fensterglas  (Calcium -Natrium- 
silikat), das  Kaliglas,  Spiegelglas,  Krystallglas ,  Flint-  und  Crownglas,  der 
Straß,  das  Email  und  die  farbigen  Gläser.  Das  schwer  schmelzbare  böh- 
mische Glas  besteht  vorzugsweise  aus  Kalium-  und  Galciumsilikat ;  das 
Krystallglas  aus  Kalium-  und  Bleisilikat;  das  zu  optischen  Zwecken 
(Linsen  u.  dgl.)  verwendete  Flintglas  ebenfalls  aus  Kalium-  und  Blei- 
silikat, während  das  Crownglas,  ein  ebenfalls  zu  optischen  Zwecken  ver- 
wendetes Glas,  bleifrei  ist  und  vorwiegend  Kaliumsilikat  enthält.  Thal- 
liumflintglas enthält  statt  des  Kaliums  eine  äquivalente  Menge  Thallium 
und  ist  durch  ein  außerordentliches  Dispersionsvermögen  ausgezeichnet. 
Gleichzeitig  ist  es  schwerer  und  härter,  wie  das  gewöhnliche  Flintglas. 
Straß  ist  ein  zur  Darstellung  künstlicher  Edelsteine  dienendes  Glas,  welches 
im  wesentlichen  aus  Kieselsäure,  Borsäure,  Blei,  Kalium  und  Natrium  besteht 
und,  falls  gefärbte  Edelsteine  nachgeahmt  werden  sollen,  noch  einen  Zusatz 
von  anderen  Metalloxyden  erhält.  Email  ist  ein  leichtflüssiges,  bleihaltiges 
Glas/  Bei  dem  sogenannten  undurchsichtigen  Email  wird  die  Undurchsichtig- 
keit  durch  .einen  Zusatz  von  Zinnoxyd  bewerkstelligt.  Auch  das  Milchglas 
ist  ein  in  ähnlicher  Weise  durch  Knochenasche  undurchsichtig  gemachtes 
Glas.  Yon  den  farbigen  Gläsern,  deren  Zusammensetzung  im  allgemeinen 
die  des  gewöhnlichen  Glases  ist,  wird  das  rote  gewöhnlich  durch  einen 
Zusatz  von  Eisenoxyd,  Kupferoxydul  oder  Gold,  das  gelbe  durch  Antimon- 
oder Uranoxyd,  das  grüne  durch  Kupferoxyd  oder  Chromoxyd,  das  blaue 
und  violette  durch  Kobaltoxydul  und  Braunstein  (Mangansuperoxyd) 
erzeugt. 

Man  unterscheidet  zwischen  leicht  und  schwer  schmelzbarem 
Glase.  Die  bleihaltigen  Gläser  sind  die  am  leichtesten  schmelzbaren;  des- 
halb und  weil  dieselben  das  Licht  sehr  stark  brechen,  finden  diese  Gläser 
vorzugsweise  in  der  Optik  Anwendung.  Von  den  gewöhnlichen  weißen 
Gläsern  ist  das  sogenannte  Natronglas  leicht  schmelzbar,  das  böhmische 
Kaliglas  dagegen  nächst  dem  reinen  Kieselglas  (S.  474)  das  am  schwierigsten 
schmelzbare,  und  es  ist  daher  letzteres  dem  Chemiker,  wo  es  sich  um  die  An- 
wendung von  Glasröhren,  Betorten  und  dergleichen  handelt,  die  längere  Zeit 
einer  starken  Hitze  ausgesetzt  werden  sollen,  ganz  besonders  unentbehrlich. 
Auch  durch  Verwendung  von  Baryum-  und  von  Zinksilikat  sind  neuerdings 
Fortschritte  in  der  Herstellung  von  schwer  löslichen  Gebrauchsgläsern  gemacht 
worden.  Borsäurehaltige  Gläser  (S.  398)  sind  sehr  widerstandsfähig  gegen 
Temperaturschwankungen  (Jenaer  Geräteglas);  das  durch  ein  Borglasprisma 
erzeugte  Sonnenspektrum  zeigt  blau  gegen  rot  verkürzt.  Umgekehrt  wie  die 
Borsäure  wirkt  Fluor,  Kalium,  Natrium  auf  die  optischen  Eigenschaften  des 
Glases  (achromatische  Linsenkombinationen). 
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Die  gewöhnlichen  Materialien  zur  Glasfabrikation  sind  Quarz  oder  Sand 
(Kieselerde),  Pottasche,  Soda  oder  Glaubersalz  —  und  Marmor,  Kreide  oder 
Kalkstein  (Kalk).  Bei  der  Verfertigung  des  Bleiglases  wird  dem  Glassatze 
Bleioxyd  zugesetzt  Diese  Substanzen  werden  in  bestimmten,  je  nach  der 
Natur  des  zu  erzielenden  Glases  wechselnden  Verhältnissen  innig  gemengt 
und  als  sogenannter  Glassatz  in  den  Glashäfen  (Fig.  259  bis  261)  auf  den 
Glashütten  zusammengeschmolzen.  Es  entsteht  eine  flüssige  Masse,  welche 
beim  Erkalten  alle  Grade  der  Weichheit  durchläuft,  so  daß  sie  sich  gießen 
oder  durch  Blasen  in  jede  beliebige  Form  bringen  läßt.  Bei  der  Fabrikation 
des  weißen  Glases  wird  dem  Glassatze  ein  Oxydationsmittel,  etwas  Mangan- 
superoxyd, Salpeter  oder  Arsenik  zugesetzt,  um  das  grün  färbende  Eisenoxydul- 
silikat in  helleres  Eisenoxydsilikat  zu  verwandeln. 

Im  Altertum  war  Ägypten,  später  Byzanz  der  Hauptsitz  der  hoch-  Geschichte 
entwickelten  Glasindustrie.    Im  Jahre  1289  wurden  auf  Murano  (Vene-    *"    Uae8, 
dig)  noch  heute  bestehende  Glashütten  gegründet,  welche   im   16.  und 
1 7.  Jahrhundert  die  höchste  Blüte  ihrer  Kunst  erreichten.  Um  dieselbe  Zeit 
begann  allenthalben  die  Massenproduktion  von  Fensterglas.    Die  böhmi- 
sche Spezialindustrie  spielte  schon  seit  dem  15.  Jahrhundert  eine  Rolle. 

Fig.  259.  Fig.  260.  Fig.  261. 


Offener  Glashafen.  Geschlossene  Olashäfen. 

Auf   der   amorphen   Struktur   beruhen  die  wertvollen  Eigenschaften  KntgUwung. 
des  Glases.    Krystallisieren  aus  einem  Glasflusse,  z.  B.  infolge  sehr  langsamen 
Abkühlens  oder  nachträglichen  längeren  Erhitzens  auf  mäßige  Glühtempera- 
tur, bestimmte  Silikate   aus,   so  ist  das  Glas   sofort  undurchsichtig,    brüchig 
und    wertlos    (Entglasung).      Auch    die    glühflüssigen    Laven    sind    Silikat- 
mischungen ,    welche  unter  Umständen  glasartig  zu  festen  Lösungen  (S.  552)  7^,^  dcr 
erstarren   können,   bei   denen   aber  die  Bedingungen   zur  Entglasung   durch  rulkani- 
sehr  langsame   Abkühlung  meist  besonders  günstig  liegen.    Bei  der  geologi-  qJJSj^ 
sehen  Bildung  der  vulkanischen  Gesteine  haben  diese  Verhältnisse  eine  große 
Bolle  gespielt. 

Strontium,  Sr. 

Synonyma:  dpoHuift  (Stronzi,  russ.);  Estroncio  (spart,). 
Atomgewicht  Sr  =  86,95.     Spezifisches  Gewicht  2,5. 

Das  Strontium  ist  viel  seltener  als  das  Calcium  und  das  Baryum.  Yor. 
Als  Karbonat  begleitet  es  das  Calcium  (im  Aragonit,  Kalkspat,  Em-  kommen- 
monit)   und   kommt   auch  als  selbständiges  Mineral  (Strontianit)  vor. 
Sein  Sulfat  führt  den  mineralogischen  Namen  Cölestin,  begleitet  auch 
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in  isomorpher  Mischung  den  Schwerspat  (Barytocölestin).  Auch  die 
aus  Calciumsulfat  bestehenden  Mineralien  enthalten  nicht  selten  Spuren 
von  Strontium. 

Strontiumoxyd  SrO  kann  in  Würfeln  vom  spezifischen  Gewicht  4,75 
krystallisiert  erhalten  werden;  mit  Waiser  geht  es  sofort  in  Strontium - 
hydroxyd  Sr(OH),  +-  8  H80  über,  von  welchem  sich  42  g  bei  100°  in  100  g 
Wasser  lösen,  aber  nur  1  g  bei  0°.  Strontiumhydrür  SrH,  entsteht,  wenn 
man  Wasserstoff  gas  auf  eine  Legierung  des  Strontiums  mit  Kadmium  oder 
mit  Quecksilber  einwirken  läßt;  es  beginnt  erst  bei  900°  zu  dissoziieren. 
Strontiumsuperoxydhydrat  8r(OH)4  krystallisiert  wie  die  entsprechende 
Calciumverbindung  mit  6  Mol.  Wasser  und  kann  analog  in  ein  wasserfreies 
Superoxyd  SrO,  übergeführt  werden,   welches  kaum  in  Wasser  löslich  ist. 

Strontiumnitrat  Sr(N03)2  bildet  große,  farblose,  durchsichtige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  reguläre  Krystalle,  die  Kombination  der  beiden 
Tetraeder  darbietend  (S.  87,  KL  4) ;  bei  niederer  Temperatur  aus  Auf- 
lösungen sich  ausscheidend,  krystallisiert  es  in  anderer  Form  mit  4  Mol. 
Krystallwasser.  Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  es  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  gefällt. 

Strontium sulfat  SrS04  bildet  das  unter  dem  Namen  Cölestin 
bekannte  Mineral,  welches  in  ausgezeichnet  schönen  rhombischen 
Säulen  in  Sizilien,  aber  auch  anderwärts  vorkommt.  Beim  Versetzen 
von  Strontiumnitratlösungen  mit  Schwefelsäure,  mit  Gypswasser  oder 
anderen  Sulfatlösungen  fällt  es  je  nach  der  Konzentration  mehr  oder 
weniger  schnell.  Es  löst  sich  in  6900  Teilen  kalten,  9640  Teilen 
heißen  Wassers,  schwerer  in  Schwefelsäure,  viel  leichter  in  Salpeter- 
säure oder  Salzsäure. 

Chlor  Strontium  SrCl2  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiert  in 
zerfließlichen  Prismen  mit  6  Mol.  Krystallwasser. 

Strontiumkarbonat  SrC03  findet  sich  in  rhombischen  Prismen 
oder  krystallinischen  Massen  von  strahliger  Textur  als  Strontianit 
vorzugsweise  bei  Strontian  in  der  Grafschaft  Argyleshire  (Schottland) 
und  fällt  aus  Strontiumsalzlösungen  durch  gleichzeitigen  Zusatz  von 
Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  als  weißes  Pulver. 

Die  Hauptverwendung  der  Strontiumsalze  findet  in  der  Zuckerindu- 
strie statt,  da  das  Strontiumhydroxyd  sich  mit  Bohrzucker  zu  schwer- 
löslichen, krystallisierenden  Verbindungen  vereinigt,  welche  zur  Abscheidung 
des  Zuckers  aus  nicht  mehr  krystallisierbaren  Melassen  dienen  und  durch 
Kohlensäure  wieder  zersetzt  werden.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  die  Flamme 
brennender  Körper  purpurrot  zu  färben,  werden  die  Strontiumsalze,  nament- 
lich Strontiumnitrat,  auch  in  der  Feuerwerkerei  angewandt.  Bas  sogenannte 
rote  bengalische  Feuer  ist  meist  ein  Gemenge  von  56  g  Strontiumnitrat, 
24  g  Schwefelblumen  (oder  Schellack)  und  20  g  Kaliumchlorat. 


Baryum,  Ba. 

Synonyma:    Plutonium;  Metall  des  Schwerspats  (Terra  ponderosa); 

BApift  (bari,  russ.);  Bario  (span.). 

Atomgewicht  Ba  =  136,39.     Molekulargewicht  Ba  =  136,39.    Schmelz- 
punkt 850°.    Spezifisches  Gewicht  3,8.    In  seinen  Salzen  zweiwertig. 
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Die  wesentlichsten  Mineralien,  in  denen  das  Baryum  vorkommt  vor- 
und  aus  denen  die  Barytverbindungen  gewonnen  werden,  sind  der 
Schwerspat  und  der  Witherit.  Mit  Mangan  verbunden  findet  es  sich 
im  Psilomelan,  als  Silikat  im  Harmotom.  Pflanzen  und  Tiere  nehmen 
Barytverbindungen  nur  ungern  auf;  Spuren  davon  hat  man  in  Schalen 
von  Seetieren  und  in  Pflanzenaschen  aufgefunden. 

Baryummetall  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlor-  Darstellung. 
\>aryum;  man  stellt  es  aber  bequemer  durch  Destillation  von  Baryum- 
Amalgam  im  Wasserstoffstrome  dar,  wobei  das  erst  bei  950°  fluchtige  weiße 
Baryummetall  im  Bückstande  verbleibt.  Das  Baryumamalgam  erhält  man, 
indem  man  in  eine  heiß  gesättigte  Chlorbaryumlösung  bei  93°  Natrium- 
amalgam einträgt  und  das  Produkt  nach  dem  Abgießen  der  Salzlösung  durch 
Kneten  mit  kaltem  Wasser  von  Natrium  befreit. 

Baryum  mit  Sauerstoff  und  mit  Wasserstoff. 

Das  Baryum  bildet  zwei  verschiedene  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Baiyum- 
■die  -wir  bereits  gelegentlich  eines  technischen  Verfahrens  zur  Darstel-  oxy  ' 
hing  von  Sauerstoff  kennen  gelernt  haben  (S.  104).    Das  Baryumoxyd 
BaO  =  152,27  entsteht  beim  Glühen  von  Baryumnitrat  und  bei  der 
Reduktion  von  Baryumkarbonat  (auch  von  Schwerspat,  S.  556)  mit  Kohle: 

BaCO,  -f  0    =    BaO  +  200; 

-es  bildet  eine  gesinterte  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  unter  heftiger 
Erhitzung  sofort  vereinigt  und  daher  eines  der  wirksamsten  Trocken- 
mittel ist.  Das  Baryumoxyd  läßt  sich  auch  aus  dem  Schmelzfluß 
<S.  556)  in  Würfeln  krystallisiert  erhalten  und  zeigt  dann  das  spezi- 
fische Gewicht  5,7.  Baryum  super  oxy  d  wird  durch  gelindes  Glühen  Baryum- 
von  Baryumoxyd  oder  von  Baryumhydroxyd  im  Luftstrome  dargestellt;  8uperoxyc- 
es  ist  weiß  und  luftbeständig,  unlöslich  in  Wasser  und  dient  zur  Dar- 
stellung von  Wasserstoffsuperoxyd  (S.  155). 

Baryumhydrür  BaHf  bildet  aich  bei  hoher  Temperatur  aus  Baryum-  Baryum- 
amalgam im  Wasserstoffstrome ;  es  schmilzt  bei  1200°  und  verflüchtigt  sich  hydrür. 
unter  teil  weiser  Zersetzung  erst  bei  1400".     Im  porösen  Zustande  absorbiert 
es  noch  erhebliche  Mengen  freien  Wasserstoffgases. 

Das  Baryumhydroxyd  oder  Barythydrat,  Ba(0H)a  -\-  8Ha0  Baryum- 
=  313,18,  wird  durch  Kochen  von  Schwefelbaryumlösung  mit  Kupfer-  hy<lrox>d 
oxyd  dargestellt: 

BaS  +  CuO  +  H,0    =    Ba(OH),  -f  CuS. 
Beim  Erkalten  der  heiß  filtrierten  Lösung  scheiden  sich  große  Prismen 
aus,  denn  das  wasserhaltige  Barythydrat  ist  schon  in  3  Tln.  siedenden 
Wassers,  aber  erst  in  20  Tln.  kalten  Wassers  löslich. 

Aus  konzentrierten  Barytsalzlösungen  krystallisiert  es  auf  Zusatz  von 
Atzalkalien,  aber  nicht  auf  Zugabe  von  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  schmelzen 
die  Krystalle,  und  beim  Abkühlen  der  bei  108%°  siedenden  Schmelze  kry- 
stallisiert Ba(OH),  -f-  3HsO  in  rhombischen  Säulen  (Bauer).  Bas  beim 
stärkeren     Erhitzen     hinterbleibende     krystallwasserfreie     Baryumhydroxyd 
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Barytealze. 
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Ba(OH),  schmilzt  in  gelinder  Glühhitze,  aber  verliert  bei  Luftabschluß  auch 
bei  starkem  Glühen  sein  Konstitutionswasser  nicht. 

Die  Auflösung  des  Baryumhydroxyds  in  Wasser  führt  den  Namen 
Barytwasser.  Sie  reagiert  und  schmeckt  alkalisch  und  überzieht  sich  an 
der  Luft  mit  einem  weißen  Hautchen  von  Baryumkarbonat ,  indem  sie  aas 
der  Luft  Kohlensäure  anzieht.  Auf  diese  Weise  wird  durch  bloßes  Stehen 
an  der  Luft  aus  der  Lösung  allmählich  alles  Baryum  niedergeschlagen. 

Zur  Darstellung  des  Baryumsuperozydhydrats  Ba(OH)4  -f-  6H«0 
reibt  man  technisches  Baryumsuperoxyd  (33  g)  mit  etwas  Wasser  an ,  trägt 
den  Brei  in  50  ccm  auf  0U  abgekühlte  verdünnte  Salzsäure  ein ,  filtriert  die 
noch  schwach  saure  Lösung  und  läßt  sie  in  500  ccm  auf  0°  abgekühltes, 
kalt  gesättigtes  Barytwasser  einfließen.  Der  abgeschiedene,  aus  flimmernden 
Krystallblättchen  bestehende  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  etwas  Eis- 
wasser ausgewaschen  und  als  Paste  aufbewahrt. 


Baryum- 
nitrat. 


Verbindungen  des  Baryuma  mit  den  übrigen 
Metalloiden. 

Baryumnitrat  Ba(NOs)2  erhält  man  durch  Neutralisation  von 
Schwefelbaryumlösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Umsatz  von 
Ghlorbaryum  mit  Chilisalpeter.  Das  Baryumnitrat  bildet  glänzende, 
mit  Strontiumnitrat  isomorphe  Ery  stalle,  die  sich  im  dreifachen  Gewichte 
heißen  und  im  zwölffachen  Gewichte  kalten  Wassers  auflösen.  In  Säuren 
und  säurehaltigem  Wasser  ist  es  viel  weniger  löslich,  in  Salpetersäure 
beinahe  ganz  unlöslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  daher 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  als  krystallinisches  Pulver  gefällt. 

Baryumnitrit  Ba(NOt)t  -f-  HtO  entsteht  durch  doppelte  Umsetzung 
aus  Chlorbaryum  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  in  der  Siedehitze.  Es 
bildet  große  prismatische  Krystalle,  die  sioh  schon  in  einem  Drittel  ihres  Ge- 
wichtes heißen  Wassers  und  im  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  lösen.  Bei 
115°  beginnt  das  Salz  schon  Stickoxyd  abzuspalten. 

Schwefelbaryum  BaS  erhält  man  durch  Reduktion  von  Baryum- 
sulfat  mit  Kohle  als  grauweiße,  krystallinisch-körnige  Masse,  die  mit 
Wasser  in  Baryumhydroxyd  und  Baryumhydrosulfid  zerfällt: 

2BaS  +  2H,0    =    Ba(OH),  +  Ba(8H)t. 
Es  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung   des  Ätzbaryts,  des 
Baryumnitrats  und  des  Ghlorbaryums. 

Schwefelbaryum  wirkt  bei  der  Hitze  des  elektrischen  Ofens  auf 
Baryumsulfat  ein  unter  Entwickelung  von  Sc1  wefeldioxyd: 

3Ba804  +  BaS     =    4BaO  +  SO,. 
Daher  ist  es  mit  den  Kräften  des  Niagara  möglich  geworden,  zur  tech- 
nischen Ätz barytdar Stellung  aus  Schwerspat  mit  Koks  direkt  Baryum- 
oxyd  zu  erschmelzen  (Jacobs): 

4BaS04  +  40     =    4BaO  +  480,  -f-  400. 
Baryum-  Baryumsulfat  findet  sich  als  Schwerspat  in   gewöhnlich  sehr 

Ichwenpat.  großen,     wohl     ausgebildeten    Erystallen     des    rhombischen    Systems 
(Fig.  262  und  263).     Künstlich  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryum- 
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salzes  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  es  ein  weißes,  erdiges,  sehr 
schweres,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  beinahe  vollkommen  un- 
löslich in  Wasser  (bei  0°  1 :  600000,  bei  Zimmertemperatur  1 :  400000) 
Fig.  262.  Fig.  263. 


Schwerspat. 
c  =  (001),  d  =  (102),  m  =  (110),  o  =  (Oll). 

und  in  Säuren.      Durch  Glühen  mit  kohlensauren  Alkalien  geht  es  in 
kohlensaures  Baryum  über: 

Ba804  +  NasC03    =    BaCO,  +  Na,804; 
weniger   vollständig  erfolgt  diese   Umsetzung  durch  Kochen  mit   den 
Lösungen  kohlensaurer  Alkalien. 

Baryuni8ulfat  wird  als  weiße   Farbe  unter  dem  Namen   Perma-  Permanent- 
nentweiß    oder    „blatte  fixeu    in  der  Papier-  und  Kartonfabrikation  wei 
verwendet. 

BaryumperBulfat  Ba(804)a  -f-  *H,0,   aus  Ammoniumpersulfat  mit  Baryum- 
Barythydrat  erhalten,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;   die   Lösung  zer-  P6""11»*- 
setzt  sich  bald  unter  Sauerstoffentwickelung  und  Abscheidung  von  Baryum- 
sulfat. 

Chlorbaryum  BaClg  gewinnt  man  durch  Umsatz  von  Schwefel-  Chior- 
baryumlösung  mit  Chlormagnesiumlauge:  aryum. 

BaS  +  MgCl8  +  2H80  =  BaCl,  +  Mg(OH),  -f  H^S. 
Wasserfrei  stellt  es  eine  weiße,  in  starker  Rotglühhitze  schmelzende,  in 
Wasser  lösliche  Masse  dar.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisiert 
beim  Abdampfen  wasserhaltiges  Chlorbaryum  BaCla  +  2HflO  in 
wasserhellen,  luftbeständigen  monoklinen  Tafeln  vom  spezifischen  Ge- 
wicht 3,05. 

100  g  Wasser  lösen  bei  10°  33,4  g  krystallisiertes  Chlorbaryum,  bei  Siede-  ver- 
hitze  (104°)  dagegen  60  g.  —  Außer  zu  chemischen  Zwecken  findet  das  Salz,  wendung. 
mit  Mehl  und  Meerzwiebeln  gemischt,  vielfach  Verwendung  als  Ratten- 
gift Dieser  Gebrauch  muß  deswegen  als  besonders  zweckmäßig  bezeichnet 
werden,  weil  das  verstreute  Salz  seine  Giftigkeit  nicht  dauernd  beibehält, 
sondern  in  Berührung  mit  Gyps  oder  anderen  Sulfaten  in  das  unlösliche  und 
daher  ungiftige  Baryumsulfat  übergeht. 

Das  Baryumchlorat  Ba(C10a)t  +  H,0   wird   aus  Kaliumchlorat  in  Baryum- 
der  Weise  dargestellt,  daß   man  das  Kalium  durch  Schwefelsäure  und  Alu-  c^J,t» 
miniumsulfat    unter   Alkoholzusatz    zur   Abscheidung  bringt    und    die    ent-  "perjodat. 
stehende  Chlorsäurelösung  mit  Barythydrat  neutralisiert.     Es  bildet  wasser- 
helle, säulenförmige  Krystalle  von  herbem  und  stechendem  Geschmack,  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  erteilt  den  Flammen  eine  schöne  grüne  Farbe  und 
verpufft  mit  brennbaren  Körpern  sehr  heftig.  —  BaryumjodatBa  J8Oe  +  HtO 
ist  sehr  schwer  löslich.    Beim  Erhitzen  liefert  es  unter  Freiwerden  von  Jod 
und  Sauerstoff  ein  noch  bei  Botglut  beständiges  Perjodat  Ba5(JO„)t: 
5BaJ20,    =    Ba5(JO,)s  +  8J  +  90g. 
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Um  das  normale  Baryumphosphat  Ba3(P04)s  zu  erhalten,  muß 
man  Barytsalze  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  mit  Alkali» 
phosphaten  versetzen;  es  fällt  amorph.  Das  Phosphat  BaHP04  erhält 
man  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryumsalzes  mit  phosphorsaurem 
Natrium  als  weißen,  schweren,  kristallinischen,  in  Wasser  unlöslichen,, 
in  Salz-  und  Salpetersäure  aber  löslichen  Niederschlag. 

Baryumkarbid  BaC,  wird  in  kompakten  krystallinischen  Stücken 
durch  Zusammenschmelzen  von  Baryumkarbonat  mit  Kohle  im  elektrischen 
Ofen  gewonnen.  Auch  bildet  es  sich  neben  Magnesia  als  graues,  amorphes,, 
poröses  Produkt  beim  Erhitzen  von  Magnesiumpulver  mit  Baryumkarbonat 
und  Kohle: 

BaCO,  +  3Mg  -j-  C    =    BaC£  +  SMgO. 

Baryumkarbid  addiert  in  der  Hitze  noch  leichter  Stickgas  als  Calcium - 
karbid  (S.  551).  Es  bildet  sich  dabei  eine  Mischung  von  Cyanbaryun* 
mit  Baryumcyanamid,  welche  eine  Zeitlang  als  Ausgangsmaterial  für  Alka ii- 
cyanide  diente  (Caro  und  Frank). 

Baryumkarbonat  BaCO*  bildet  als  Witherit  glänzende  rhom- 
bische Krystalle  und  fällt  als  weißes  Pulver  beim  Eingießen  einer  Chlor- 
baryumlösung  in  überschüssiges  Ammoniumkarbonat.  Man  reinigt  den 
Niederschlag  durch  Auskochen  mit  Wasser.  Es  schmilzt  erst  bei 
stärkster  Weißglut  und  gibt  nur  sehr  langsam  Kohlendioxyd  ab. 

Baryumorthosilikat  BatSi04  wird  durch  Wasser  zerlegt;  Baryum- 
metasilikat  BaSiO,  nimmt  «nur  Krystallwasser  auf:  beim  Anrühren  in  der 
Kälte  6  Mol.  unter  Erhärten  (Le  Chatelier),  beim  Kochen  1  Mol.  (Jordis). 
Aus  Barytwasser  scheidet  sich  beim  Aufbewahren  in  kieselsäurehaltigen  Ge- 
fäßen häufig  ein  sehr  basisches  Salz  mit  nur  3  Proz.  SiOs  in  Krystallen  ab. 

Kieselfluorbaryum  BaSiFc  fällt  aus  Barytsalzlösungen  bei 
Zugabe  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  krystallinisches  Pulver 
(Unterschied  von  Strontium-  und  Calciumsalzen) ,  welches  beim  Glühen 
Fluorsilicium  abgibt  und  in  das  ebenfalls  schwer  lösliche  Fluorbaryum 
BäF2  übergeht. 

Die  Baryumsalze  dienen  namentlich  zur  Herstellung  von  organischen 
Farblacken,  sowie  von  Erdfarben,  z.  B.  Permanentweiß  (S.  557)  und  Litho- 
pon  (vgl.  bei  Zink). 

Radium,  Ra. 

Atomgewicht  Ra  =  223,3  a. 

Das  Uranpecherz  enthält  in  äußerst  geringer  Menge  einen 
seltenen  Grundstoff,  der  bei  der  fabrikmäßigen  Aufarbeitung  dieses 
Erzes  zugleich  mit  Baryum  in  Form  seines  unlöslichen  Sulfats  ab- 
geschieden und  durch  fraktionierte  Krystallisation  des  Bromids  vom 
Baryum  getrennt  wird.  Schon  den  Rohmaterialien,  in  weit  höherem 
Maße  aber  den  reinen  Verbindungen  dieses  seltenen  Grundstoffes  kommen 
höchst  merkwürdige  Strahlungserscheinungen  (Becquerelstrahlung, 
Radioaktivität)  zu,  auf  Grund  deren  er  den  Namen  Radium  erhalten 
hat.  Diese  Strahlen  sind  nur  schwach  leuchtend,  bringen  aber  viele 
andere  Körper  (Zinkblende,  Baryumplatincyanür,  Flußspat,   Kalkspat, 


Radium. 
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Diamant)  zu  starker  Lichtemission.  Sie  wirken  auf  die  photographische 
Platte,  nicht  aber  auf  gelbes  Arsen  (S.  370);  Sauerstoff  verwandeln 
sie  in  Ozon  und  machen  die  Luft  leitend  für  elektrische  Entladungen. 
Quarz  und  Glas  färben  sie  bei  längerer  Einwirkung  schwarz  violett. 
Man  unterscheidet  drei  Arten  von  Radiumstrahlen. 

Die  Eigenschaften  der  drei  verschiedenen  vom  Radium  ausgehenden  Badium- 
Strahlenarten  lassen  sich  am  besten  schematisch  erläutern  (Fig.  264).  Der  zylin-  Btra  en- 
(Irische  kleine  Bleitrog  B  enthält  auf  seinem  Boden  ein  starkes  Radiumpräparat, 
welches  infolge  der  Undurchlässigkeit  des  Bleies  nur  senkrecht  nach  oben 
ein  Strahlenbändel  entsenden  kann.  Erzeugt  man  nun  aber  in'  der  Um- 
gebung des  Bleitroges  senkrecht  zur  Zeichnungsebene  ein  von  vorn  nach 
hinten  gerichtetes,  starkes  magnetisches  Feld,  so  können  wir  drei  verschiedene 
Strahlengruppen  unterscheiden.  Das  intensivste  Bündel,  die  »-Strahlen, 
werden  ein  wenig  nach  links   abgelenkt;   sie   setzen^ ihren  Weg   nicht  weit 

Fig.  264. 


Radiumstrahlung. 

TT  Tischplatte;  B  Bleitrog,   auf  dessen  Boden  das  Radiumpräparat  liegt; 

«,  ß,  y  Wege,  welche  die  drei  Arten  von  Radiumstrahlen  unter  dem  Einfluß 

eines  magnetischen  Feldes  zurücklegen. 

fort,  da  sie  in  der  Luft  ziemlich  schnell  absorbiert  werden.  Ein  weniger 
intensives  zweites  Strahlenbündel,  die  ß- Strahlen,  widerstehen  materiellen 
Hindernissen  schon  besser,  werden  aber  im  magnetischen  Felde  wie  Kathoden- 
strahlen außerordentlich  stark  nach  rechts  abgelenkt  und  fallen  daher  kurzer 
Hand  auf  die  Tischplatte  TT.  Ein  drittes,  an  sich  sehr  schwaches,  aber 
mit  ausgezeichneter  Durchgängigkeit  durch  Luft,  Glas  und  selbst  durch 
dünne  Metallplatten  begabtes  Bündel,  die  y-Strahlen,  setzen  allein,  unbeirrt 
durch  das  magnetische  Feld,  ihren  geradlinigen  Weg  nach  oben  fort. 

Beines    Radiummetall    ist    noch    nicht   dargestellt  worden;    wohl   aber  K»dium- 
erhält  man  ein  verhältnismäßig  radiumreiches  Amalgam,  wenn  man  radium-  meta11- 
haltige  Chlorbaryumlösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  (Marckwald). 

Radiumchlorid  RaClg  unterscheidet  sich  vom  Chlorbaryum  durch  Radium- 
größere Unlöslichkeit  in  Weingeist,  sowie  in  Salzsäure.   Radiumbromid  -bromici. 
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RaBra  -j-  2H20  krystallisiert  monoklin  und  ist  dem  Brombaryum 
BaBr3  -f-  2HaO,  sowie  auch  dem  analog  zusammengesetzten  kryst&lli- 
sierten  Chlorbaryum  (S.  557)  krystallographisch  nahe  verwandt  (Rinne). 
In  Wasser  löst  sich  das  Radiumbromid  unter  Knallgasentwickelung  (vgl. 
S.  91);  das  Gasgemisch  pflegt  auch  etwas  Helium  (S.  224)  zu  enthalten. 

Auch  beim  bloßen  Aufbewahren  verändern  sich  die  Badiumsalze  all- 
mählich, indem  sie  dabei  im  Laufe  der  Zeit  eine  erstaunlich  große  Energie- 
menge ausstrahlen  (Bunge  und  P recht).  Während  lg  Wasserstoff  bei  der 
Verbrennung  zu  Wasserdampf  überhaupt  nur  28,8  Kai  entwickelt  (8.  455), 
würde  ein  Grammatom  (223  g)  Badium  stündlich  22,3  Kai  entwickeln,  und 
zwar  auf  eine  fast  unbegrenzte  Zahl  von  Jahren  (nach  Braun  1100  bis  2500 
Jahre)  hinaus  (Curie  und  Labor  de).  Aus  diesem  höchst  merkwürdigen 
Befunde  hat  man  den  kühnen  Schluß  gezogen,  daß  das  Badium  ein  zersetz - 
licher  Grundstoff  sei,  im  Laufe  von  vielen  Jahrtausenden  aus  dem  Uran 
gebildet,  selbst  aber  verhältnismäßig  schnell  zerfallend  unter  Bildung  einer  gas- 
förmigen Helium  Verbindung,  der  Emanation  (8.224,  227).  Aus  1  g  Badium 
soll  aber  nur  1  cbmm  Emanation  entstehen  (Butherford  und  Brooks). 

Die  ständige  Ausstrahlung  chemischer  Energie  läßt  sich  bereits  mit  einer 
sehr  geringen  Menge  unreinen  Badiumsalzes  imSpinthariskop  demonstrieren. 
Dieses  kleine  Instrument  besteht  aus  einer  Lupe,  in  deren  Gesichtsfeld  sich 
ein  mit  künstlicher  Zinkblende  präpariertes  Stückchen  Papier  befindet  und 
vor  diesem  „Sidof  sehen  Schirm"  in  etwa  1mm  Entfernung  ein  Körnchen 
radiumhaltiges  Salz,  an  der  Spitze  eines  kleinen  Metallzeigers  beweglich  an- 
gebracht. Man  sieht  die  einzelnen  Lichtblitze,  die  auf  dem  empfindlichen 
Schirm  durch  die  anprallenden  Teilchen  der  Emanation  an  ständig  wechseln- 
den Stellen  ausgelöst  werden  und  in  ihrer  Gesamtheit  den  Eindruck  eines 
leuchtenden  stürmischen  Meeres  hervorrufen  (Crookes). 

Ist  man  im  Besitz  von  etwa  10  mg  Radiumbromid,  so  lassen  sich  damit 
folgende  Versuche  anstellen.  Ein  Thermometer,  neben  das  Präparat  in  ein 
Weinhold'sches  Gefäß  gebracht,  zeigt  bald  um  mehrere  Grade  über  die 
Zimmertemperatur.  Das  in  eine  Messingfassung  mit  Gljmmerfenstern  gebrachte 
Radiumbromid  leuchtet  schwach ;  aber  das  an  die  Dunkelheit  gewöhnte  Auge 
vermag  den  Lichtschein  auch  dann  wahrzunehmen,  wenn  man  die  Liderschließt 
und  das  Präparat  an  die  Schläfe  hält,  so  daß  die  Strahlung  durch  den  Schädel- 
knochen hindurch  auf  den  Sehnerv  wirkt.  Entfernt  man  die  Kugeln  eines 
Induktionsapparates  so  weit  voneinander,  daß  die  Entladung  eben  nicht  mehr 
vor  sich  geht,  so  treten  prasselnde  Funken  auf,  sobald  man  das  Radium  - 
präparat  nähert,  und  zwar  findet  diese  Wirkung  auch  durch  die  Haud  und 
durch  dickes  Glas  hindurch  statt,  auch  ist  eine  gewisse  Nachwirkung  zu  beob- 
achten. Eine  mit  schwarzem  Papier  umhüllte  photographische  Platte,  mit*  dem 
Radiumpräparat  beschrieben,  zeigt  nach  dem  Entwickeln  die  Schriftzage. 
Ein  Zinksulfidschirm  leuchtet  weiß  mit  Nachwirkung,  ein  Baryumplatincyanür- 
schirm  grün  ohne  Nachwirkung.  Am  glänzendsten  sind  aber  die  Versuche 
mit  Krystallen  von  Flußspat  und  Kalkspat,  welche  man  einige  Wochen  neben 
Radium  aufbewahrt  hat.  Diese  Krystalle  leuchten  dann  im  Dunkeln  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  aber  wenn  man  sie  im  völlig  verdunkelten 
Räume  auf  eine  100  bis  200°  warme  Metallplatte  bringt,  wird  diese  Licht- 
ausstrahlung sehr  intensiv.  Die  Kalkspate  leuchten  dann  für  einige  Minuten 
wie  gelbglühende  Kohlen,  die  Flußspate  dagegen  schön  grün.  Wenn  das 
grüne  Licht  aufhört,  zeigt  sich  noch  ein  dunkles  Violett.  Kieselglas  (S.  474), 
welches  durch  längere  Berührung  mit  Radiumbromid  violett  geworden  ist, 
strahlt  beim  Erhitzen  im  Bunsenbrenner  kurze  Zeit  gelb  grün,  wie  Uranglas : 
nach  dem  Erkalten  ist  es  dann  wieder  farblos  (Erdmann). 
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Spektra  der  Erdalkalien.  561 

Mit  aucb  nur  einigermaßen  erheblichen  Radiummengen  darf  nur  mit  Phytioio- 
allergrößter  Vorsicht  experimentiert  werden,  da  das  Radium  zu  den  Zungen, 
giftigsten  aller  Grundstoffe  gehört.  Schon  die  bloße  Nähe  eines  Radium- 
präparates verursacht  durch  seine  Strahlung  in  kurzer  Zeit  starke  Kopf- 
schmerzen und  bei  längerer  Einwirkung  schwere  nervöse  Störungen.  Pflanzen- 
samen verlieren  durch  Radiumstrahlung  ihre  Keimkraft,  Bakterien  sterben 
ab.  Dadurch  scheint  sich  auch  ein  Teil  der  Heilwirkungen  solcher  Natur- 
stoffe zu  erklären,  die  wie  manche  Moorbäder  und  Schlammsorten  (Fango), 
sowie  viele  Mineralquellen  (z.  B.  Gasteiner  Wasser)  radioaktiv  sind. 

Die  Schwefelverbindungen  des   Calciums,  Strontiums,  Baryums  haben  Leucht- 
die   Eigenschaft,  nach  Belichtung    im   Dunkeln  einige  Zeit  farbig  nachzu-  2j£j£t?nd 
leuchten,  wenn  sie  geringe  Mengen  von  Fremdstoffen  wie  Uran,  Thor,  Wis-  färben, 
mut,  Blei,  namentlich  aber   wenn  sie  Spuren  von  Radium  enthalten.    Dar- 
auf beruht  die  Erzeugung  der  Bologneser  Leuchtsteine,  die  am  Anfang  Histori- 
des    17.  Jahrhunderts  von   V.   Casciorolus   entdeckt  wurden,   als   er  den  8chefl" 
Schwerspat  des  Monte  Paderno  mit  Eiweiß  und  Kohle  reduzierte.    Die  meist 
aus   Thiosulfaten    (Vanino    und    Gans)   hergestellten  modernen  Leucht- 
farben dienen  zu    selbBtleuchtenden   Anstrichen   für  Zifferblätter,   Streich- 
holzständer u.  a.  m.   —  Das  Radium  wurde  1898  von  Frau  Curie  entdeokt, 
nachdem -sie  gefunden  hatte,  daß  Pechblende  die  Becquerelstrahlung  stärker 
gibt,  als  das  darin  enthaltene  Uran. 

SoMußbemerkungen  über  die  alkalisohen  Erden. 

Ein  wichtiges  Hilfsmittel  für  die  Erkennung  und  Unterscheidung  Spektra  der 
der  Alkalierdmetalle  ist  ihr  Verhalten  in  der  Bunsenflamme ,  wobei  sie 
charakteristische,  schon  mit  bloßem  Auge  leicht  unterscheidbare  Farben- 
reaktionen liefern.  Liegen  die  alkalischen  Erden  in  Gestalt  ihrer  un- 
löslichen und  sehr  schwer  flüchtigen  Sulfate  vor,  so  befeuchtet  man  die 
Probe  vor  der  Prüfung  mit  Salzsaare.  Calcium  gibt  eine  gelbrote, 
Strontium  eine  hochrote,  Baryum  eine  grüne,  Radium  eine  karminrote 
Flamme.  Im  Spektralapparate  erhält  man  die  auf  beistehender  Tafel  IV 
wiedergegebenen  Bilder;  den  alkalischen  Erden  ist  hier  noch  das 
Spektralbild  des  Quecksilbers  und  des  Indiums  zugesellt. 

Die  alkalischen   Erden    sind   dadurch  gekennzeichnet,    daß    ihre    Salze  Erkennung 
nicht  durch  Ammoniak,  wohl  aber  durch  Ammoniumkarbonat  bei  Gegenwart  und  s5hel" 

düng  der 
von   Ammoniak   niedergeschlagen    werden,    in   Form    unlöslicher  Karbonate,  alkalischen 

Sie  werden  als  Sulfate  zur  Wägung  gebracht ;  die  Unlöslichkeit  des  Baryum-  Brden- 
sulfats  gestattet,  wenn  man  in  verdünnter  Lösung  arbeitet,  die  Trennung  des  • 
Baryums  von  dem  Calcium  sehr  wohl;  will  man  aber  auch  auf  das  seltene 
Strontium  Rücksicht  nehmen  und  alle  drei  alkalischen  Erden  nebeneinander 
bestimmen  und  erkennen,  so  führt  man  sie  am  besten  in  die  Karbonate 
über,  löst  diese  in  Essigsäure  und  fällt  durch  Kaliumdichromat  das  in  Wasser 
und  Essigsäure  ganz  unlösliche  gelbe  Baryumchromat,  welches  direkt  ge- 
wogen werden  kann.  Aus  dem  Filtrat  fällt  Schwefelsäure  beim  längeren 
Stehen  Strontiumsulfat,  welches  an  seiner  hochroten  Flamm enreaktiön  leicht 
erkannt  wird;  Gyps  bleibt  in  Lösung,  falls  die  Menge  deB  vorhandenen 
Calciums  nicht  gar  zu  groß  und  die  Lösung  gar  zu  konzentriert  war.  Schließ- 
lich fällt  man  den  Kalk  durch  Ammoniumoxalat  und  bringt  ihn  nach  starkem 
Glühen  als  Oxyd  zur  Wägung.  Behandelt  man  die  Chloride,  dann  die  Nitrate 
mit  Weingeist,  so  bleibt  das  Strontium  in  der  Mittelfraktion  und  kann  durch 
die  Krystallform  des  leicht  in  Essigsäure,  aber  sehr  schwer  in  Wasser  lös- 
lichen Strontiumchromats  erkannt  werden  (Autenrieth). 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  gg 


564 


Magnesia. 


Verwen- 
dung. 


Geschicht- 
liches. 


bares,  dünnes  Oxydhäutchen ,  welches  das  Metall  schützt.  Zerstört  man 
dieses  Häutchen,  indem  man  Magnesiumfeile  (10  g)  unter  Erhitzen  in  einem 
langhalsigen  Bundkolben  (150  ccm)  allmählich  in  kleinen  Portionen  mit 
Jod  (5  g)  versetzt,  so  wirkt  das  so  erhaltene  aktivierte  Magnesium 
sehr  heftig  auf  Wasser  und  namentlich  auf  Methylalkohol  ein  (Baeyer). 
Auch  das  Magnesiumamalgam  reagiert  lebhaft,  z.  B.  mit  Weingeist 
(Meunier). 

Das  Magnesium  findet  in  Form  von  Magnesium  pul  ver  und  Magnesium- 
band eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Feuerwerkerei  und  Photographie; 
der  jährliche  Konsum  für  diese  Zwecke  beträgt  etwa  12  000  kg  beim  Preise 
von  15  bis  20  Mark.  Über  den  Gebrauch  für  Legierungen  vgl.  bei  Alumi- 
nium (Magnalium).  Im  Laboratorium  wird  das  Magnesium  sehr  vielfach 
als  Beduktionsmittel  (vgl.  8.  393,  414,  423,  480,  508,  512)  angewandt: 
ebenso  als  Absorptionsmittel  für  Stickgas  (S.  228). 

D  a  v  y  stellte  die  ersten  Versuche  zur  Isolierung  des  Magnesiums  an ; 
rein  wurde  es  aber  erst  von  Lieb  ig  und  Bussy  erhalten.  Bunsen  ermittelte 
die   Bedingungen   seiner  Beindarstellung   auf  elektrolytischem  Wege  (1852). 


Verbindungen    des    Magnesiums    mit    Sauerstoff   und 

Wasserstoff. 


Oxyde  des 
Magne- 


Magnesiumoxyd,  MgO  =  40,06,  kommt  in  der  Natur  als  seltenes 
Mineral,  Per ik las,  in  Oktaedern  von  der  Härte  6  und  dem  spezifischen 
Gewicht  3,67  vor,  wird  aber  in  viel  größeren  und  schöneren  Krystallen 
als  Nebenprodukt  der  Salzsäuredarstellung  aus  Chlormagnesium  in 
Neu-Staßfurt  erhalten.  Ea  ist  beinahe  vollkommen  unlöslich  in  Wasser 
und  schmilzt  erst  bei  den  Temperaturen  des  elektrischen  Ofens  unter 
teilweiser  Verflüchtigung.  Technische  Verwendung  findet  die  durch 
Glühen  von  Magnesiumhydroxyd  oder  von  Magnesiumkarbonat  erhaltene 
Magnesia  usta,  ein  feines,  weißes,  voluminöses  Magnesiumoxyd.  Es 
reagiert  schwach  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an. 
Dieses  Monoxyd  MgO  ist  die  einzige  wohlcharakterisierte  Sauerstoff- 
verbindung des  Magnesiums. 

Durch  Kohle  wird  die  Magnesia  selbst  bei  höchster  Temperatur  nicht 
reduziert  und  dient  deshalb  als  Baumaterial  für  elektrische  Öfen  (Moissan). 
Auch  sonst  finden  feuerfeste  Magnesiasteine  in  neuerer  Zeit  vielfach 
Anwendung. 

Magnesiumhydroxyd  Mg(0H)a  =  57,94  findet  sich  als 
Brucit  in  rhomboedrischen  Krystallen,  sowie  in  asbestartiger  Form  als 
Nemalith  und  wird  künstlich  durch  Fällen  von  Magnesium  Salzlösungen 
mit  überschüssiger  Natronlauge  dargestellt,  löst  sich  etwa  in  50000  Tln. 
Wasser,  zeigt  aber  trotz  dieser  geringen  Löslichkeit  alkalische  Reaktion. 
Bei  Gegenwart  von  Salzen,  namentlich  Ammoniumsalzen,  ist  es  viel 
leichter  löslich. 

Magnesium-  Magnesiumsuperoxydhydrat  bildet  sich  beim  Eintragen   eines  Ge- 

hydrtttXyd     menges   von   Natriumsuperoxyd   mit   Bittersalz    in   Wasser   (Prudhomme), 

verliert  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  Sauerstoff  und   geht 

in  Magnesiumhydroxyd  über  (Ruff  und  Geisel). 


Magnesia. 
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Magnesia- 
steine. 


Magnesium - 
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Kieserit  und  Bittersalz. 
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Verbindungen  des  Magnesiums  mit  den  übrigen 
Metalloiden. 

Durch  Einwirkung  von  Stickstoffgas  auf  Magnesium  in  der  Rotglut 
bildet  sich  Magnesiumnitrid  Mg8Nc,  eine  grünlichgelbe,  amorphe  Masse, 
welche  in  feuchter  Luft  in  Magnesiumoxyd  und  Ammoniak  zerfällt  und  mit 
Wasser  dieselbe  Zersetzung  unter  sehr  starker  Wärmeentwickelung  erleidet. 
Mit  verdünnten  Sauren  liefert  es  Magnesium-  und  Ammoniumsalze.  Durch 
ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  wird  es  in  Magnesiumoxyd 
und  Oyan  verwandelt. 

Salpetersaures  Magnesium  (Magnesiumnitrat,  Salpeter- 
saure Magnesia)  Mg(NOs)a  +  6Ha0  krystallisiert  nur  aus  sehr 
konzentrierten  Lösungen  in  rhombischen  Säulen  und  Nadeln  von  scharf 
bitterem  Geschmack.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  90°  und  verlieren 
beim  Erhitzen  nicht  nur  Krystallwasser,  sondern  auch  Salpetersäure. 
100  g  seiner  bei  18°  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  42  Vsg 
wasserfreies  Salz  (Funk). 

Beim  Erhitzen  von  Magnesium  mit  Schwefel,  von  Chlormagnesium  mit 
Zinnsulfur  oder  von  Magnesiumnitrid  im  Schwefelwasserstoffstrome  bildet 
sich  fleischrotes  oder  gelbgraues,  im  elektrischen  Ofen  schmelzbares  Mag- 
nesium sulfid  Mg 8,  welches  sich  mit  Wasser  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwickelung zersetzt.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Mischung  von 
Magnesiumhydroxyd  mit  Wasser,  so  bildet  sich  eine  Lösung,  welche 
Magnesiumsulf hydrat  Mg(SH)«  enthält,  aber  bereits  beim  Kochen  allen 
Schwefelwasserstoff  wieder  verliert.  Daher  entwickeln  die  Schwefelverbin- 
dungen des  Baryums,  Strontiums,  Calciums  beim  Kochen  mit  Ohlormagnesium 
Schwefelwasserstoff,  indem  Magnesiumhydroxyd  ausfällt,  wovon  man  bei  der 
technischen  Darstellung  des  Chlorbaryums  Nutzen  zieht» 

Magnesiumsulfat  kommt  in  der  Natur  namentlich  als  Kieserit 
MgS04  +  H,0  in  monoklinen  Krystallen  vor,  die  in  Chlornatrium- 
lösungen ganz  unlöslich  sind.  Durch  diese 
Eigenschaft  lassen  sich  die  KieseritkrystaUe 
von  den  Kalisalzen  scheiden,  während  sie  von 
dem  begleitenden  Steinsalz  mechanisch  getrennt 
werden  können.  Der  durch  Schlämmen  ge- 
reinigte Krystaübrei  wird  in  Ziegel  geformt,  die 
nach  dem  Trocknen  in  den  Handel  kommen. 
Durch  stundenlanges  Kochen  mit  Wasser  kann 
der  Kieserit  aufgeschlossen  werden.  Die  so  er- 
haltene Lösung,  welche  einen  bitteren  Geschmack 
besitzt,  hat  vollkommen  andere  Eigenschaften 
als  das  Ausgangsmaterial ;  erst  bei  starker  Kon- 
zentration krystallisiert  daraus  ein  leicht  lös- 
liches, rhombisches  (S.  87,  Kl.  17)  Salz  von 
MgS04  +  7HjO,  das  Bittersalz  (Fig.  265), 
purgierenden  Wirkung  namentlich  in  England  in  großen  Massen  genossen 
wird  und  auch  zu  Appreturzwecken  Verwendung  findet.  Beim  Erhitzen 
auf  150°  verliert  das  Salz  6  Mol.  Krystallwasser ,  den  Rest  aber  erst 
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bei  einer  Temperatur  von  200°.  Läßt  man  schwefelsaures  Magnesium 
aus  wässeriger  Lösung  bei  +  30°  krystallisieren,  so  krystallisiert  es  mit 
nur  6  Mol.  Erystallwasser  in  anderer  Krystallform. 

Magnesiumsulfat  ist  ein  Bestandteil  der  sogenannten  Bitterwasser. 
Die  bekanntesten  derartigen  Mineralquellen  sind  die  vonEpsom  in  England, 
Saidschütz,  Sedlitz  und  Ptillna  in  Böhmen.  Es  findet  sich  ferner  im 
Meer wasser,  in  der  Mutterlauge  der  Salzsolen  und  wittert  endlich  aus 
manchen  Mauern  und  Gesteinen  als  sogenanntes  Haar  salz  aus.  Die  Mutter- 
lauge mancher  Salzsolen  ist  so  reich  an  schwefelsaurem  Magnesium,  daß  sie 
als  künstliches  Bitterwasser  in  den  Handel  gebracht  und  ärztlich  angewendet 
wird.  Derartige  künstliche  Bitterwasser  sind  das  Friedrichshaller  und 
das  Kissinger. 

Ein  Kaliummagnesiumsulfat  Kt804  -f-  MgS04  +  6H,0  kommt 
in  der  Natur  monoklin  als  Schönit  vor  und  bildet  das  wichtige  Ausgangs- 
material für  die  Darstellung  des  Kaliumsulfats  (8.  500).  Da  aber  die  natür- 
lich vorkommenden  Schönitmengen  für  diese  Fabrikation  bei  weitem  nicht 
ausreichen,  so  stellt  man  den  Schönit,  welcher  bereits  beim  Abdampfen  der 
Mutterlaugen  von  Meerwasser  und  von  Salzsolen  (in  Lüneburg,  Schönebeck, 
Kissingen)  wiederholt  beobachtet  worden  war,  künstlich  aus  Kainit  dar. 
Der  Kainit  KtS04  +  MgS04  +  Mg01t  +  6H,0  ist  ein  Umwandlungspro- 
dukt des  Garnallits  KMgCl,  +  6HcO,  welches  seine  Entstehung  der  Ein- 
wirkung sulfathaltiger  Sickerwässer  verdankt;  er  wird  in  ziemlich  großen 
Massen  aus  unseren  Kalisalzlagern  gefördert  und  zum  größten  Teile  direkt 
zu  landwirtschaftlichen  Zwecken  verwendet.  Ein  erheblicher  Teil  wird  aber 
auf  Kaliumsulfat  verarbeitet,  zu  welchem  Zwecke  man  den  Kainit  zuerst  in 
Schönit  umwandelt.  Dies  kann  z.  B.  nach  P  recht  in  der  Weise  geschehen, 
daß  man  den  Kainit  in  einem  rotierenden  Siebzylinder  bei  etwa  drei  Atmo- 
sphären Druck  mit  Magnesiumsulfatlauge  aufschließt:  es  bilden  sich  kleine 
Kryställchen  eines  neuen  Doppelsalzes,  des  neuerdings  auch  bergmännisch 
gewonnenen  regulären  (S.  87,  Kl.  4)  Langbeinits  KtS04  +  2MgS04, 
welche  leicht  mechanisch  isoliert  werden  können  und  beim  Anrühren  mit 
Wasser  in  Schönit  übergehen,  indem  sich  andererseits  eine  Bittersalzlauge 
bildet,  welche  wieder  zum  Aufschließen  von  Kainit  Verwendung  findet.  Der 
Schönit  besitzt  die  Konstitution 

K-804-Mg-S04-K  +  6H,0 

und  krystallisiert  in  großen,  durchsichtigen,  harten,  monoklinen  Kry stallen, 
welche  bei  132°  alles  Krystallwasser  verlieren.  Astrakanit  Na,Mg(S04)t 
■f  4H,0  bildet  sich  oberhalb  22°  unter  Wasserabspaltung  aus  Bittersalz  mit 
Glaubersalz,  während  unterhalb  von  22°  der  umgekehrte  Vorgang  stattfindet. 
Durch  weitergehende  Wasser abspaltung  geht  der  Astrakanit  in  Löweit 
Na,Mg(S04)t  4-  2l/tH40  und  bei  Anwesenheit  überschüssigen  Natriumsulfat«« 
in  Vanthoffit  NaeMg(S04)4  über.  Drei  Sulfate  nebeneinander  enthält  der 
Polyhalit  K8MgCat(S04)4  -j-  2  HtO  (vom  griechischen  noXvqt  polys,  viel 
und  uXg,  hals,  das  Salz). 

Zur  Darstellung  wasserfreien  Chlormagnesiums  MgCla  erhitzt 
man  sorgfältig  entwässerten  Magnesiumammoniumcarnallit  zum  Glühen: 

NH4MgCl8   =    MgCl«  +  NH4C1; 
oder  bequemer  erhitzt  man  Magnesiummetall  im  trockenen  Chlorstrome 
oder  Chlorwasserstoffstrome. 

Das  wasserfreie  Chlormagnesium  bildet  in  der  Hitze  eine  wasserhelle, 
leicht  bewegliche   und   sehr   flüchtige  Flüssigkeit,   welche   an   der  Luft   wie 
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Phosphorchlorür  qualmt  und  sich  mit  Spuren  von  Feuchtigkeit  sofort  unter  Bil- 
dung von  Salzsäuregas  und  Magnesiumoxyd  (Periklas)  zersetzt.  Beim  Erkalten 
erstarrt  das  Chlormagnesium  zu  einer  blätterigen  Krystallmasse  vom  Aussehen 
des  wasserfreien  Natriumacetats ,  welche  in  Wasser  sich  unter  heftiger  Er- 
hitzung auflöst 

Ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  das  wasserhaltige  Ghlormagne-  Wasser- 
sium,  welches  beim  starken  Eindampfen  von  Chlormagnesiumlaugen  in  chioT* 
säulenförmigen  KrystaUen  MgCla  +  6H20  anschießt  Die  KrystaUe  ""*»<»*«»• 
sind  zerfließlich ,  schmecken  bitter  und  scharf,  verlieren  beim  Erhitzen 
Salzsäure  und  Wasser  und  verwandeln  sich  in  ein  Gemenge  von  Magne- 
siumoxyd und  Chlormagnesium.  Die  Verbindung  dient  daher  zur 
technischen  Darstellung  der  Salzsäure  (S.  297),  wobei  als  Neben- 
produkt auch  Chlorgas  gewonnen  wird  (S.  287).  Außerdem  kommen 
eingedampfte  Chlormagnesiumlaugen  als  weiße,  krystallinische  Massen 
von  45  bis  46  Proz.  MgCl2  in  Mengen  von  etwa  15000  bis  20000  Tonnen 
jährlich  von  Staßfurt-  Leopoldshall  aus  in  den  Handel  und  dienen 
namentlich  in  den  Baumwollspinnereien  als  Ersatz  für  öl,  denn  kon- 
zentrierte Chlormagnesiumlösungen  haben  eine  ölige  Beschaffenheit  und 
machen  den  Baumwollfaden  geschmeidig.  Hinsichtlich  ihres  Gefrier- 
punktes verhalten  sich  die  Chlormagnesiumlösungen  analog  den  Chlor- 
calciumlösungen  (S.  544). 

Wässerige   Salzlösungen   zeigen    bezüglich    ihres   osmotischen   Druckes  Anomales 
(S.  39),  ihres  Gefrierpunktes  (S.  77)   und  Siedepunktes  (S.  79)  ein  anomales  J^^J*611 
Verhalten.    Die  sehr  starken  Abweichungen   von   den   berechneten  Werten  Bungen 
hat  man   ausschließlich  der  elektrolytischen  Dissoziation  zuschreiben  wollen 
(Arrhenius),  die  z.  B.  nach  den  Gleichungen 

NaCl     =    Na  +  Cl 

MgCl„  =   Mg+  2C1 
erfolgt.     Diese  Erklärungsweise   reicht  aber   nicht  aus.     Freilich  ergibt  sich  des  Chlor- 
bei   der  Schmelzpunkts-  und   Siedepunktsbestimmung   von   Kochsalzlösungen  jÄ^"1118, 
eine  etwas  größere  Störung  der  Eigenschaften  des  Wassers,  als  sich  aus  dem  Calciums, 
Molekulargewicht  des   Chlornatriums  berechnen   würde,   und  bei  sehr  ver-  Chtonnag- 
dünnten   Lösungen   nähert    sich    die   Zahl    dem   Doppelten   des   berechneten  Chlor-  ' 
Wertes.    Beim  Chlorcalcium  (S.  544),   Chlorstrontium ,  Chlorbaryum,  Chlor-  Kadmiums, 
magnesium  werden  dagegen  gerade  in  konzentrierten  Lösungen  Gefrierpunkte- 
erniedrigungen  erhalten,   die  viel  größer  sind,   als   sie  nach  Arrhenius  bei 
vollständiger  Dissoziation  sein  sollten  (Jones  und  Chambers).    Beim  Chlor- 
kadmium nimmt  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  bis  zu  den  größten 
Verdünnungen  ständig  ab,  während  sie  nach  Arrhenius  mit  der  durch  Ver- 
dünnung gesteigerten  Dissoziation  zunehmen  sollte.    Diese  Verhältnisse  sind 
noch  nicht  genügend  erforscht,   um   eine  einheitliche  Erklärung  zuzulassen. 
Die   wässerige  Lösung  selbst  der   allereinfachsten  Salze   scheint  ein  kompli- 
ziertes Gemisch  zu  sein,   welches  sowohl  Moleküle  des  unveränderten  Salzes 
und  Wassers,   als  auch   eine   ganze  Reihe   von  elektrolytischen   und   hydro- 
lytischen Umwandlungsprodukten  enthält. 

Chlormagnesium  ist  ein  Bestandteil  des  Meerwassers,  der  Salzsolen  und  Doppelsaice 
vieler  Mineralquellen.    Es  kommt  mit  Chlorkalium  verbunden  als  Carnallit  de8  C^or- 
KMgCla  -f  6H,0   (S.  492   und  500),   mit    Chlorcalcium    als    Tachhydrit  3ÜST" 
CaMgtCla  -+-  12HtO,   endlich  mit  Magnesiumborat  als  Boracit  oder  Staß-  £ar_jJl*klt 
furtit  in  den  Staßfurter  Salzlagern  vor.    Eine  noch  größere  Verwandtschaft  staßfurtit.  ' 
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Rubidium- 
caroallit. 


Löelichkeit 


zum  Chlormagnesiam  als  das  Chlorkalium  besitzt  das  Chlorammonium  und 
namentlich  das  Chlorrubidiam,  welches  unter  lebhafter  Erhitzung  mit  Chlor- 
magnesiumlosungen unter  Bildung  von  Bubidiumcarnallit  RbMgClg  +  6  H^O 
reagiert.  Bubidiumcarnallit  und  Ammoniumcarnallit  sind  Begleiter  des  ge- 
wöhnlichen Carnallits  und  reichern  sich  in  dem  bei  Darstellung  von  Chlor- 
kalium (8.  500)  aus  den  Mutterlaugen  gewonnenen  künstlichen  Carnallit  an. 
Alle  diese  Doppelsalze   sind   schwerer  löslich  als  das  Chlormagnesium  selbst. 

Die  Ursache  für  die  außerordentliche  Wasserlöslichkeit  des  Chlor- 
magnesiums, Chlorcalciums  und  ähnlicher  Salze  ist  noch  vollkommen 
rätselhaft.  Die  Löslichkeit  der  Salze  ist  keineswegs  ihrer  Fähigkeit 
zur  elektrolytischen  Dissoziation  proportional,  wie  es  der  Fall  sein  müßte, 
wenn  die  Salze  nur  in  Form  von  Ionen  in  Lösung  gingen.     Baryum- 
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Aber  die  allbekannte 
chemische  Tatsache  des  Aus- 
salze ns  läßt  sich  mit  Hilfe 
der  Ionentheorie  in  bequemer 
Weise  deuten.  Die  Doppel- 
salze des  Chlormagnesiums 
sind  in  Chlormagnesiumlösung 
schwerer  löslich  als  in  "Wasser, 
weil  durch  Chlormagnesium- 
zusatx  die  Konzentration  der 
Magnesiumionen  und  der 
Chlorionen  in  der  Lösung  er- 
höht und  dadurch  die  elek- 
trolytische Dissoziation  des 
betreffenden  Doppelsalzes  zu- 
rückgedrängt wird.  Aus  dem- 
selben Grunde  fallen  z.  B. 
zahlreiche  Natriumsalze  und 
Chloride  aus  ihrer  wässerigen 
Lösung  durch  Chlornatrium 
in  fester  Form  nieder,  eine 
Tatsache,  welche  namentlich 
in  der  Farbenindustrie  ständig 
angewandt  wird.  Durch  ähn- 
liche Betrachtungen  lassen  sich  auch  z.  B.  die  großen  Mengen  von  Salmiak 
rechtfertigen,  die  erfahrungsgemäß  bei  der  Abscheidung  des  Magnesium- 
ammoniumphosphats und  -aroeniats,  des  Manganammoniumphosphat«  und 
ähnlicher  Doppelsalze  zugesetzt  werden  müssen.  Aus  der  guten  Leitfähig- 
keit  der   Salmiaklösungen   kann    man   nämlich   schließen,    daß    sie    relativ 


sulfat  ist  schwerer  löslich 
als  Calciumsulfat,  die  Chlo- 
ride des  Silbers,  Bleies, 
Natriums,  Kaliums  schwerer 
als  ihre  Acetate,  obwohl 
Baryumsalze  eine  höhere 
molekulare  Leitfähigkeit 
besitzen  als  Calciumsalze, 
und  Chloride  besser  leiten 
als  Acetate. 


—  Glauberit 

Nft,Ca(804)4. 


6jngenit 

K8Ca(804),,  H,0. 
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viele  Ionen  NH4"  enthalten,  was  bei  dem  wässerigen  Ammoniak   nicht  der 
Fall  ist. 

Auskrystallisieren  komplexer  Salzlösungen.    Die  Bildungs-  BUdunga- 
weise  der  natürlichen  Salzvorkommnisse  wird  durch  eine  Kegel  beherrscht,  Abraum- 
weiche  sich  graphisch  darstellen  läßt  (Fig.  266).     Nur  diejenigen  Salze,  8al*e* 
deren  Felder  eine  Grenzlinie  gemeinsam  haben,  können  nebeneinander 
vorkommen  (van  't  Hoff).     Die  Löslichkeitsbestimmungen ,  welche  zu 
diesem  Schlüsse  führten,  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  25°. 

Brommagnesium  ist  ein  Bestandteil  der  Carnallit-Endlaugen  (8.  312),  Magnesium 
Jodmagnesium   kommt  in  Balzsolen  und  Mineralwässern  sowie  im  Meer-  SJd  Jod™ 
wasser  vor  (S.  320).    Jodiohlorwasserstoff saures  (8.330)  Magnesium 
MgJ8Cl8  +  8H,0  bildet  zerfließliche  gelbe  Nadeln. 

.  Die  Phosphate  des  Magnesiums  ähneln  in  ihren  Eigenschaften  Magnesium- 
den jenigen  des  Calciums,  welche  sie  in  der  Natur  begleiten.  Charak-  p  °8p 
teristisch  ist  das  Ammoniummagnesiumphosphat  NH4MgP04 
-f-  6HjO,  welches  aus  chlorammoniumhaltigen ,  ammoniakalischen 
Magnesiumsalzlösungen  durch  Ammoniumphosphat  oder  Natriumphos- 
phat  als  schwer  lösliches  Krystallpulver  gefällt  wird  und  als  Struvit 
im  Guano  in  rhombischen  Krystallen  (S.  87,  Kl.  16)  natürlich  vorkommt, 
welche  das  spezifische  Gewicht  1,7  und  annähernd  die  Härte  2  zeigen. 

Zur   Fällung   der  Phosphorsäure    aus    ammoniakalischer  Lösung  Magnesia- 
bedient  man  sich  in  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  einer  m 
Magnesiamixtur,  welche  erhalten  wird,  indem  man  110g  krystalli- 
siertes  Chlormagnesium  und  140  g  Chlorammonium  in   1300g  Wasser 
auflöst  und  700  g  Ammoniakflüssigkeit  (spez.  Gew.  0,96)  zufügt 

Dem  Ammoniummagnesiumphosphat  entspricht  ein  Bubidiummagne-  Rubidium- 
siumphosphatBbMgP04-|-6HtO  vollkommen  (Erdmann  und  Köthner).  p^^?™* 
Phosphorsäure    kann   daher  nicht  durch  Magnesiamixtur   von  Bubidium  ge- 
schieden werden  (v.  Berg). 

Erhitzt   man  ein  Gemenge  von  fein  gepulvertem  Antimon  und  Magne-  Antimon- 
sium  (1:2)   in   eisernen  Schiffchen  im  Wasserstoff  ströme  unter  Vermeidung  ma«ne8min- 
des  Zusammenschmelzens ,  so  erhält  man  ein  zur  Darstellung  von  Antimon- 
wasserstoff (8.  388)  sehr  geeignetes  poröses  braunes  Antimonmagnesium. 

MagneBiumkarbonat  MgC08  kommt  als  Magnesit  in  derben  Magnesit 
Massen  oder  als  Magnesitspat  (isomorph  dem  Kalkspat)  natürlich  vor. 

Durch  Fällung  von  MagnesitHnsulfat  mit  Natrium-  oder  Kaliumkarbonat  Magnesia 
erhält  man  einen  weißen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  die  Magnesia  alba' 
alba,   ein  Gemenge   von  Magnesiumkarbonat  und  Magnesiumhydroxyd,  dar- 
stellt,    Ein   Dikarbonat   scheint  nur   bei    großem   Kohlensäureüberschuß   in 
wässeriger  Lösung  zu  existieren.    Wird  die  Magnesia  alba  in  .Wasser  suspen- 
diert und  Kohlendioxydgas  durchgeleitet,   so  scheidet  sich  beim  Stehen  der 
abfiltrierten  Lösung   das    normale    Balz   MgCOB  -|-  3H,0    in    Prismen    aus. 
Dieses   großkrystallinische ,    wasserhaltige   Magnesiumkarbonat,    welches    in  Krystalii- 
trockenem  Zustande  leicht  verwittert,  aber  als  Paste  monatelang  haltbar  ist,  SSmeaium- 
besitzt   die  Eigenschaft,   Chlorkaliumlösungen  bei  Gegenwart  überschüssiger  karbonat. 
Kohlensäure  unter  Druck  zu  zersetzen,  und  dient  daher  zur  Darstellung  des 
für  die   Pottaschefabrikation   (8.  504)  wichtigen  Kaliummagnesiumkar-  Magneiium- 
bonats  K-CO,-Mg-COö-H  +  4HsO.     Dieses  Salz  bildet   trikline,  in  Wasser  EtäJSlit. 
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Dolomit,  Augit,  Hornblende. 


und  selbst  in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliche  Kry stalle;  Ammonium  und 
Rubidium  bilden  merkwürdigerweise  nicht  so  beständige  Magnesiumkarbonat- 
doppelsalze. 
Calcium.  Calciuinmagne aiumkarb onat  CaMg(COa)2    von    der   Konsti- 

inagnesium-    .     , . 
karbooat         tutlOÜ 

Ca 

CO,<(^C08 

Mg 

findet  sich  in  der  Natur  als  Dolomit  stehr  verbreitet  vor. 

Diese  nach  ihrem  Entdecker  Dolomieu  (1750  bis  1801)  benannte 
Gesteinsart  bildet  z.  B.  in  Tirol  (Dolomiten)  ganze  Gebirgszüge.  Wohl- 
ausgebildete Dolomitkry stalle  sehen  dem  Kalkspat  oder  Magnesitspat  außer- 
ordentlich ähnlich,  besitzen  aber  nicht  hemiedrische ,  sondern  nur  tetar- 
toedrische  Symmetrie  (8.  87,  Kl.  10).  Ätzt  man  die  Spaltungsflächen  mit 
Salzsäure,  so  erkennt  man  an  den  Ätzfiguren  den  niedrigeren  Grad  von 
Symmetrie  (Tschermak). 

Siliciummagnesium  SiMgt  bildet  sich  direkt  aus  den  Komponenten 
(Moissan)  sowie  beim  Erhitzen  von  Quarzsand  mit  überschüssigem  Magne- 
sium. Es  dient  zur  Darstellung  von  gasförmigem  und  flüssigem  Silicium- 
wasserstoff  (S.  476). 

Kieselsaures  Magnesium  bildet  mehrere  wichtige  Mineralien. 
Von  diesen  sind  zu  nennen:  Olivin  Mg.2Si04;  Serpentin  Mg8SiaOr 
+  2H20;  ferner  Meerschaum,  Talkschiefer,  Topf  stein,  Speck- 
stein. Letzterer  findet  mannigfache  Anwendung  als  Putz-  und  Polier- 
pulver, sowie  zur  Verfertigung  von  Gasbrennern. 

Magnesium-Doppelsilikate  finden  sich  im  Mineralreiche  ziem- 
lich häufig.  Kieselsaures  Calcium-Magnesium  ist  in  verschie- 
Fig.  267.  Fig.  268. 
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denen  Verhältnissen  ein  wesentlicher  Bestandteil  derAugite  (Fig.  267) 
und  Hornblenden  (Fig.  268),  deren  dunkelgrün  bis  schwarz  gefärbte 
Varietäten  auch  Aluminium  enthalten.  Beide  krystallisieren  monoklin 
(S.  87,  Kl.  18).  Auch  der  Asbest  gehört  hierher;  er  schmilzt  je  nach 
seiner  Zusammensetzung  bei  1200  bis  1600°  (van  der  Bellen). 
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Die  Verwendungen  des  Asbeste  sind  sehr  mannigfache.    Niederschläge  Verwen- 
sammelt  man  im  Laboratorium  häufig  auf  Asbestfiltern;  Asbest  schnür  Jj^jJ,89 
und  Asbestpappe  sind  auch  in  der  Maschinenindustrie  als  hitzebeständige 
Dichtungsmaterialien  beliebt.     Asbestmörtel  ist  eine   schalldichte  Wand- 
verkleidung; ganze  Asbesthäuser  haben  sich  schon  im  Feuer  bewährt. 

Zink,  Zn. 

Synonyma:  Zincum  Qal.);  Spelter  (engl.);  Umhin»  (Zink,  russ.);  Zine 
(frane,  engl.,  spart.). 

Atomgewicht  Zn  =  64,91.  Molekulargewicht  Zn  =  64,91.  Schmelz- 
punkt 419°,  Siedepunkt  918°.  Spezifisches  Gewicht  6,9  bis  7,2.  Dampf  dichte 
67,86  (Ht  =  2) ;  2,36  (Luft  =  1). 

Die  wichtigsten  Zinkerze  sind  Galmei  und  Zinkblende,  sie  kommen  Vor- 
besonders  reichlich  in  Oberschlesien,  auf  der  pyrenäischen  Halbinsel  und    ommen' 
in  den  Vereinigten  Staaten  (Neu -Jersey)  vor;  außerdem  begleitet  das 
Zink  das  Eisen,  z.  B.  in  den  westfälischen  Kiesen. 

Das  Zimt  ist  im  Gegensatz  zum  Magnesium  sehr  flüchtig  und  sein  Oxyd  Gewinnung, 
bei  Luftabschluß  durch  Kohle  reduzierbar.  Der  Zinkhüttenbetrieb  besteht 
daher  in  einer  Destillation  seiner  oxydb altigen  Erze  (Galmei  und  geröstete 
Zinkblende)  mit  Kohle  aus  liegenden  tönernen  Betorten  (Zinkmuffeln).  Das 
so  gewonnene  Zink  hat  aber  nur  einen  geringen  Grad  der  Reinheit  und  ent- 
hält z.  B.  stets  Arsen  als  lästige  Beimengung.  Zur  Darstellung  chemisch 
reinen  Zinks  ist  man  auf  den  elektrolytischen  Weg  angewiesen.  Aus  den 
abgerösteten  westfälischen  Kiesen  z.  B.  läßt  sich  das  Zinkoxyd  nach  ver- 
schiedenen Methoden  extrahieren  und  so  als  Nebenprodukt  eine  reine  Chlor- 
zinklösung darstellen,  die  nach  Abscheidung  aller  übrigen  Metalle  (z.  B. 
Thallium)  elektrolysiert  wird  (S.  287).  Damit  das  Zink  nicht  schwammig, 
sondern  als  dichte  Metallmasse  ausfällt,  bedient  man  sich  rotierender  zylin- 
drischer Kathoden,  auf  denen  das  Zink  während  der  Ausfällung  festgewalzt 
werden  kann  (Höpfners  Prozeß).  Organische  Verunreinigungen,  wie  sie 
z.  B.  den  aus  den  Bückständen  der  Benzidinfabrikation  gewonnenen  Zink- 
laugen anhaften,  verhindern  selbst  in  kleinen  Mengen  die  elektrolytische 
Ausfällung  des  Zinks. 

Das  Zink  krystallisiert  hexagonal;.  es  besitzt  eine  bläulich  weiße  Bigen- 
Farbe  und  vollkommenen  Metallglanz,  hat  ein  großblätteriges  Gefüge 
und  ist  in  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  spröde;  wird  es  über  100° 
erhitzt,  so  wird  es  völlig  geschmeidig,  so  daß  es  sich  zu  Blechen  aus- 
walzen und  zu  Drähten  ausziehen  läßt.  Bei  200°  aber  wird  es  wieder 
so  Bpröde,  daß  es  sich  pulvern  läßt.  Im  vollkommenen  Vakuum  destil- 
liert es  schon  bei  545°  (Kr äfft).  An  der  Luft  verliert  es  seinen  Metall- 
glanz und  wird  grau,  indem  es  sich  oberflächlich  oxydiert.  Unter 
Zutritt  der  Luft  bis  zum  Sieden  erhitzt,  verbrennt  es  mit  weißem  Lichte 
zu  Zinkoxyd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  das  Wasser 
nicht,  wohl  aber  in  höherer;  sehr  leicht  bei  Gegenwart  von  Säuren,  in 
denen  es  sich  auflöst. 

Beines  Zink  löst  sich  in  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  kaum.  Die 
Lösung  des  unreinen  Zinks  beruht  auf  der  Bildung  von  elektrischen  Lokal- 
strömen, die  von  Stellen  geringerer  Beinheit  durch  die  Flüssigkeit  zu  Stellen 
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größerer  Reinheit  gehen.  Zusatz  von  Platinchlorid,  Eisenchlorid  und  vielen 
anderen  Schwermetallsalzen  fördert  die  Auflösung,  da  Platin  bzw.  Eisen  nieder- 
geschlagen werden  und  mit  dem  Zink  kurzgeschlossene  galvanische  Elemente 
bilden.  Der  Wasserstoff  entwickelt  sich  dann  nicht  am  Zink,  sondern  an 
dem  fremden  Metall.  Auch  in  heißer  Kalilauge  ist  das  Zink  unter  Wasser- 
stoffgasentwickelung  löslich,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Eisen. 

Das  Atomgewicht  des  Zinks  bestimmten  Morse  undArbuckl  1898 
zu  64,98 ;  als  Mittelwert  aller  Vertrauens  würdigen  Bestimmungen  nehmen 
wir  Zn  =  64,91. 

Das  Zink  findet  als  Zinkblech  eine  ausgedehnte  und  vielseitige  Ver- 
wendung, auch  als  Schiffsbeschlag;  ferner  dient  es  für  den  Kunstguß,  zur 
Bleientsilberung  nach  Parkes,  für  elektrische  Batterien  und  zur  Herstellung 
von  Legierungen  (Messing,  Muntzmetall,  Rotguß,  Kupfermünzlegierung).  Der 
bei  der  Destillation  des  Zinks  abfallende  Zinkstaub  dient  als  Anstrichfarbe 
(namentlich  zum  Schutze  des  Eisens)  und  als  energisches  Reduktionsmittel 
(Darstellung  von  Benzidin,  Indigoküpe).  Man  bestimmt  seinen  Gehalt  durch 
Titration  mit  Jodlösung  in  wässeriger  Suspension. 

Nachdem  fast  drei  Jahrhunderte  lang  der  oberschlesische  Galniei  direkt 
zur  Messingfabrikation  verwendet  und  hierzu  größtenteils  nach  Schweden 
ausgeführt  worden  war,  ohne  daß  man  Zink  hüttenmännisch  produzierte, 
erfand  Ruberg  in  den  letzten  Jahren  des  18.  Jahrhunderts  in  Wessola  die 
Zinkfabrikation  aus  Ofenbruch  und  Galmei.  Die  Produktion  an  metallischem 
Zink  auf  der  ganzen  Erde  im  Jahre  1900  betrug  500000  t.  bei  einem  Durch- 
schnittspreise von  40  M.,  1904  dagegen  625000  t  bei  einem  Preise  von  45  M. 
für  100  kg.  Von  Elektrolytzink  werden  in  Northwich  (England)  rund  1000  t 
im  Jahre  dargestellt. 

Zink  legiert  sich  mit  den  meisten  anderen  Metallen  innerhalb  weiter 
Gewichtsgrenzen.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Zink  mit  Antimon  erhält 
man  zwei  ausgeprägte  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  Zn^Sh*  und 
ZnsSbt  (Gooke),  entsprechend  dem  Antimon  Wasserstoff  gas  H3Sb  und  einem 
dem  Hydrazin  (S.  208)  analogen  hypothetischen  Antimon  Wasserstoff  HsSb-SbHt. 

Das  Zinkoxyd,  ZnO  =  80,79,  ist  der  Hauptbestandteil  des  Rot- 
zinkerzes und  findet  sich  zuweilen  im  Mauerwerk  der  Hochöfen  in 
blaßgelben,  glänzenden  Krystallen.  Man  stellt  es  durch  Erhitzen  des 
Metalles  an  der  Luft  dar.  Das  durch  Verbrennen  des  Zinks  auf  diese 
Weise  erhaltene  Oxyd  hieß  früher  Lana  philosophica,  seiner  wolligen 
Beschaffenheit  wegen;  in  der  Pharmazie  wird  es  Flores  Zinci  genannt. 
Es  bildet  ein  neutrales,  in  der  Kälte  weißes,  in  der  Hitze  gelbes,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  als  Zinkweiß  zu  Ölfarbenanstrichen 
verwendet  wird.  Das  Zinkoxyd  ist  durch  Kohle,  nicht  aber  durch 
Wasserstoff  reduzierbar;  es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Sauren.  Das 
Zinkhydroxyd  Zn(0H)a  erhält  man  durch  Fällung  eineB  Zinksalzes 
durch  wenig  Kalilauge  als  gallertartigen  weißen  Niederschlag,  der  sich 
in  überschüssiger  Kalilauge  wieder  löst;  das  entstehende  Z in kat  verhält 
sich  analog  dem  Kaliumaluminat  (vgl.  bei  Tonerde). 

DaB  Schwefelzink  findet  sich  in  der  Natur  als  Zinkblende. 
Dieses  Mineral  findet  sich  meist  auf  Erzgängen  und  Lagerstätten  in 
älteren  Gebirgsmassen,  von  Eisenkies,  Kupferkies,  Bleiglanz,  Quarz  und 
Kalkspat  begleitet,  in  wohlausgebildeten  regulären  Krystallen  (S.  87, 
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El.  2),  die  Ton  blaßgelber  Farbe  und  durchsichtig,  meist  aber  braun 
bis  schwarz  gefärbt  sind,  oder  in  derben  Massen.  Auch  ein  in  hexa- 
gonalen  Erystallen  auftretendes  Schwefelzink  wurde  als  Mineral  auf- 
gefunden und  Würtzit  genannt.  Aus  neutralen,  essigsauren  oder 
ammoniakalischen  Zinksalzlösungen  fällt  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelammonium  das  Schwefelzink  als  weißen,  in  Mineralsäuren  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  löslichen  Niederschlag;  aus  einer  soh wach 
salzsauren  Lösung  kann  aber  das  Schwefelzink  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoffs  durch  Ammonium sulfat  vollständig  aus- 
gesalzen werden  (Treadwell). 

Ein   Kry stallpulver   von  |  Würtzit  läßt   Rieh  künstlich  darstellen   durch  Sidot'sche 
starkes  Erhitzen  von  Zinkoxyd  im  Schwefeldampf  oder  von  gefälltem  Schwefel-  Blende- 
zink  im  Schwefelwasserstoffstrome.   Die  so  gewonnene  Sidot'sche  Blende  dient 
als  Anstrich  für  Schirme  zur  Erkennung   der  Radiumstrahlen  (S.  560).    Ein  Lithopon. 
Gemenge  von  Schwefelzink  und  Baryumsulfat  wird  technisch  durch  Fällen 
von  SchwefelbaryumlÖsungen  mit  Zinksulfat  dargestellt  und  hat  unter  dem 
Namen  Lithopon   als   un giftige   und  nicht  vergilbende  weiße  Anstrichfarbe 
eine  große  Bedeutung  erlangt.    Auch  Lithopon  muß   unter  Luftabschluß  ge- 
glüht werden,  damit  das  Schwefelzink  die  nötige  Deckkraft  gewinnt.    Allein 
die  deutschen  Fabriken  erzeugen  jährlich  etwa  20000  t  Lithopon,  von  dem  die 
Hälfte  exportiert  wird. 

Zinkhydrosulfit  befindet  sich  in  den  rohen  Hydrosulfitlaugen  (S.  246)  zink- 
und  kann  daraus  mittels  festen  Ghlorzinks  in  Form  eines  Natriumdoppelsalzes  S*?"11^«.. 
NajZn(Stf04)f   ausgesalzen   werden.     Bezüglich   seiner  Verwendung    vgl.  bei 
Natriumhydrosulfit  (S.  524). 

Das  Zinksulfat  ZnS04  +  7  H20,  technisch  aus  Zinkblende  Zinksnifat. 
durch  Kosten  und  Auslaugen  erhalten,  bildet  große,  durchsichtige,  glas- 
glänzende Krystalle,  die  dem  Bittersalz  (S.  565)  isomorph  sind  und 
sich  auch  beim  Erhitzen  diesem  sehr  ähnlich  verhalten.  Der  Zinkvitriol 
verliert  schon  wehig  über  100°  6  Mol.  Wasser,  bei  höherer  Temperatur 
auch  das  letzte.  Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  in  seinem 
Erystallwasser.  In  heißem  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich;  läßt  man 
es  bei  -|-  30°  krystallisieren ,  so  bindet  es  nicht  7,  sondern  nur  6  Mol. 
Erystallwasser.  Mit  Alkalisulfaten  bildet  es  gut  krystallisieren  de  Doppel- 
salze, die  dem  Schönit  (S.  566)  analog  zusammengesetzt  sind. 

Das  Chlor  zink  ZnCls  bildet  in  wasserfreiem  Zustande  eine  weiße,  chionink. 
zerfließliche ,  bei  250°  schmelzende  Masse;  es  ist  in  starker  Glühhitze 
flüchtig  und  siedet  bei  730°.    Die  wässerig»  Lösung  schmeckt  brennend 
und  ekelerregend,  und  wirkt  im  konzentrierten  Zustande  ätzend.    Auch 
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in  Alkohol  ist  es  löslich.     Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisiert  es 
nur  schwierig  bei  niedriger  Temperatur  mit  1  bis  3  Mol.  Krystallwasser. 

Chlorzink  findet  zum  Imprägnieren  von  Holzschwellen  sowie  zum  Läu- 
tern von  Öl  Anwendung  und  dient  im  Laboratorium  als  wirksames  Konden- 
sationsmittel bei  der  organischen  8ynthese.  Es  löst  unter  Bildung  basischer 
Salze  große  Mengen  von  Zinkoxyd  und  von  anderen  Metalloxyden  auf  und 
wird  daher  wie  der  Borax  (8.  398,  580)  als  Reinigungsmittel  zum  Löten  der 
Metalle  benutzt. 

Chlorzink  absorbiert  unter  Erhitzung  große  Massen  von  Ammoniak- 
gas; das  so  entstehende  Chlorzinkammoniak  dient  als  Ammoniak- 
überträger, z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Anramins. 

Bromziuk  ZnBr,  und  Jodzink  ZnJt  haben  dieselbe  Löslichkeit  wie 
Chlorzink:  100g  einer  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  Losung  enthalten 
rund  80  g  Salz  (Dietz). 

Zinkkarbonat  ZnC03  bildet  eines  der  wichtigsten  Zinkerze: 
den  Zink  spat  oder  Galmei.  Dieses  Mineral  kommt  entweder  derb, 
oder  in  glasglänzenden,  weißen,  oder  weißgrauen  Rhomboedern  kry- 
stallisiert vor.  Durch  Fällung  eines  Zinksalzes  mit  kohlensaurem 
Natrium  erhalt  man  einen  weißen  Niederschlag,  der  aber  kein  reines 
neutrales  kohlensaures  Zink,  sondern  basisch  kohlensaures  Zink 
ist,  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Ein  basisches  Zinkkarbo- 
nat der  Formel  ZnC0s,  2Zn(0H)2  kommt  als  Mineral  unter  dem 
Namen  Zinkblüte  vor. 

Kieselsaures  Zink  kommt  im  Mineralreiche  als  Zinkglas  oder 
Kieselzinkspat,  außerdem  als  Willemit  vor  (vgl.  a.  S.  5Ö2). 

Zinksalze  besitzen  eine  eiweißfällende  Wirkung  und  werden 
daher  in  der  Medizin  als  gelindes  Ätzmittel  angewandt.  Innerlich 
gegeben  wirken  sie  als  schwache  Gifte. 
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Kadmium,  Cd. 

Synonyma:  KA4iiift  (Kadtni,  russ.);   Cadmio  (span.). 

Atomgewicht  Cd  =  111,60.  Molekulargewicht  Cd  =  111,60.  Schmelz- 
punkt 321°.  Siedepunkt  778°.  Spezifisches  Gewicht  8,6.  Dampfdichte  111,30 
(H8  =  2);  3,94  (Luft  =  l). 

Kadmium  (von  Cadmea,  Galmei)  ist  ein  seltenes  Metall,  welches  sich 
in  Form  seines  Oxydes,  als  Begleiter  der  Zinkerze  (Schlesien,  Derbyshire), 
ferner  als  Schwefelkadmium  in  vielen  Zinkblenden,  aber  auch  als  selbstän- 
diges Mineral  vorfindet.  Das  metallische  Kadmium  wird  als  Nebenprodukt 
bei  dem  Zinkhüttenbetriebe  gewonnen;  man  erhält  es  aus  den  schlesischen 
Zinkblumen  durch  Destillation  mit  Kohle,  oder  gewinnt  es  aus  den  ersten 
Portionen  des  fraktioniert  destillierten  Zinks;  auch  aus  den  metallischen 
Rückständen  der  Lithoponfabrikation  (S.  573).  Die  Glühprozesse  gestalten 
sich  meist  verlustreich  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Kadmiums. 

Die  Eigenschaften  des  Kadmiums  sind  denen  des  Zinks  so  ähnlich, 
daß  es  genügen  wird,  nur  die  unterscheidenden  Merkmale  hervorzu- 
heben.    Das  Kadmium  ist  schwerer  als  Zink,  reiner  weiß,  auch  in  der 
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Kälte  vollkommen  geschmeidig,  leichter  schmelzbar  und  destillierbar 
als  Zink.  Es  verdampft  im  Gasstrome  bereits  bei  510°  und  kondensiert 
sich  wieder  bei  490°  (Unger).  Im  vollkommenen  Vakuum  siedet  das 
Metall  bei  440°.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  braunem  Oxyd. 
Ohne  Erwärmung  oxydiert  es  sich  an  der  Luft  nicht  merklich. 

Das  Kadmium  wurde  1817  gleichzeitig  von  Stromeyer  und  Hermann  Normui- 
entdeekt;  es  findet  Verwendung   als  Lösungselektrode  in  den  jetzt  zu  Aich-  Klemente- 
zwecken  gewöhnlich  benutzten  Weston-Elementen;  ferner  zu  Legierungen 
(vgl.  bei  Quecksilber,  Aluminium,  Zinn). 

Kadmiumoxyd  CdO  ist  ein  braunes,  unschmelzbares  und  feuer-  Kadmium- 
beständiges Pulver,  welches  durch  Wasserstoff  schon  bei  450°  leicht  oxyd' 
zu   geschmolzenem  Kadmium  reduziert  wird.      Kadmiumhydroxyd 
Cd(0H)s  ist  weiß,  in  Säuren  leicht  löslich. 

Bchwefelkadmium  OdS  kommt  im  Mineralreiche  als  Greenockit  Schwefel- 
vor,  ein  sehr  seltenes  Mineral,  welches  hexagonale,  durchscheinende,  dia-  Gftdmiui5't 
mantglänzende,  gelbe  bis  orangerote  Kry stalle  bildet.  Seine  Hauptfundorte 
sind  Bishoptown  und  Kilpatrik  in  Schottland.  Künstlich  erhält  man 
Greenockit  in  hexagonalen  Prismen  (S.  87,  Kl.  6)  durch  Zusammenschmelzen 
eines  Gemenges  gleicher  Teile  von  schwefelsaurem  Kadmium,  Flußspat  und 
Schwefelbaryum.  Durch  Fällung  einer  Kadmiumsalzauflösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlages  dargestellt,  stellt  es 
eine  sattgelbe,  in  der  Malerei  angewendete  sehr  haltbare  Farbe  dar.  Im 
Stickstoffstrom  verflüchtigt  es  sich  schon  bei  350°. 

Das  in   der  Augenheilkunde   angewandte  Kadmiumsulfat   3  Cd  SO.,  Kadmium- 
-f-8HtO  ist  wesentlich  anders  zusammengesetzt  als  Bittersalz  und  Zink vitriol  8uUa*' 
*  und   krystallisiert   leicht   in   großen   Krystallen.     Es   ist   isomorph  mit   dem 
Didym-  und  Yttriumsulfat.     Kadmiumsulfat   wird   durch  Schwefelzink  ober- 
halb 500°  in  Schwefelkadmium  umgewandelt.    Kadmiumsulfat  und  Schwefel- 
kadmium wirken  erst  bei  650°  aufeinander  ein  (Unger): 
3CdSO,  +  4CdS    =    4  CdO  +  4SOÄ. 

Kadmium  chlorid  Cd  Cl2  +  2  H2  0  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Kadmium- 
wird  aher  aus  dieser  Lösung  durch  überschüssiges  Chlorrubidium  quan-  chlorid- 
titativ  ausgesalzen  in  Form  des  Doppelsalzes  Rb4CdCle   (Rimbach). 
Eine  konzentrierte  Chlorkadmiumlösung  gibt  mit  90  proz.  Wasserstoff- 
superoxyd eine  in  Blättchen  krystallisierende  Verbindung. 

Quecksilber,  Hg. 

Synonyma:  Xvzög  vQyvQog  (chytos  argyros,  griech.)\  Argentumvivum, 

Hydrargyrum  (tat);  Vif-argent,  Mercure  (franz.);  Quicksüver,  Mercury 

(engl);  ?TyTb  (rttdj,  russ.);  Mercurio  (span.). 

Atomgewicht  Hg  =  198,50.  Molekulargewicht  Hg  =  198,50.  Schmelz- 
punkt —  39,4°,  Siedepunkt  +  357°.  Spezifisches  Gewicht  13,595  bei  0°.  Dampf- 
dichte 6,98. 

Gediegenes   Quecksilber    kommt    in    der   Natur    als    sogenanntes  vor- 
Jungfernquecksilber  nur  "spärlich  vor,  gewöhnlich  in  Tropfen  und  ko,,m,en- 
eingesprengt,  auch  in  Drusenräumen  anderer  Quecksilbererze,  im  Ton- 
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schiefer  und  Kohlensandstein.  Quecksilberhaltige  Fahlerze  sind  ziem- 
lich verbreitet.  Quecksilberchlorür  und  Quecksilberoxychlorid  werden 
in  Texas  abgebaut;  aber  das  wichtigste  Quecksilbererz  ist  der  Zinn- 
ober. Zinnoberführende  Gänge  in  geschichteten  Gesteinen  sind  in 
Moscheilandsberg  in  der  Rhein pf alz  (nur  bis  Ende  des  18.  Jahrhunderts 
im  Betriebe),  in  Kalifornien  und  in  Ungarn  erschlossen  worden;  das 
schon  den  Römern  bekannte  Vorkommen  bei  Alma  den  in  Spanien  so- 
wie das  seit  dem  Jahre  1886  ausgebeutete  bei  Nikitowka  in  Südrußland 

zeigt  Zinnoberausscheidungen  innerhalb 
von  silurischen  und  karbonischen  Sedi- 
mentärgesteinen. Bei  Idria  in  Kram 
F  herrschen  bituminöse  Queck Silbererze  vor, 

wie  Quecksilberlebererz,  Korallenerz.  Auch 
Italien  besitzt  ausgedehnte,  wenn  auch 
nicht  sehr  reiche  Zinnobervorkommen,  die 
neuerdings  ausgebeutet  werden. 

Zur  Ausbringung  des  Quecksilbers  wer- 
den die  zinnoberhaltigen  Erze  in  Schachtröst- 
öfen (Nowak),  Schüttröstöfen  (Gerste  n- 
höf  er)  oder  Flammöfen  erhitzt,  die  mit  einer 
Reihe  von  Verdichtungskammern  in  Verbin- 
dung sind.  Der  Schwefel  des  Zinnobers  ver- 
brennt dabei  zu  Schwefeldioxyd;  das  Queck- 
silber verdichtet  sich  in  den  Kammern.  Das 
so  gewonnene  Quecksilber  enthält  noch 
geringe  Mengen  fremder  Metalle,  namentlich 
Blei,  Zinn  und  Wismut.  Vollkommen  reines 
Quecksilber  erhält  man  durch  Destillation 
von  chemisch  reinem  Schwefelquecksilber 
und  Eisenfeilspänen;  das  käufliche  reinigt 
man,  indem  man  es  durch  Leder  preßt  und 
hierauf  destilliert,  oder  indem  man  es  aus 
dem  Hahngefäße  B  in  dem  Glasrohr  A  durch 
eine  etwa  1  m  hohe  Säule  von  Eisenchlorid  - 
lösung,  von  Merkuronitrat  oder  von  verdünnter 
Salpetersäure  tropfen  laßt  (Palma er),  wobei 
sich  die  fremden  Metalle  oxydieren  und  auf- 
lösen (Fig.  *269).  Auch  durch  Schütteln  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  bei  Gegenwart 
von  etwas  Merkurosulfat  läßt  sich  Quecksilber 
reinigen. 

Das  Quecksilber  ist  das  einzige  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Metall 
(vgl.  S.  313).  Es  ist  sehr  beweglich,  silberweiß,  besitzt  einen  aus- 
gezeichneten Metallglanz  und  ist  13l  2mal  schwerer  als  Wasser. 

Außer  der  in  Wasser  ganz  unlöslichen  metallischen  Form  des  Queck- 
silbers existiert  anscheinend  noch  eine  kolloidale,  nichtmetallische  Form 
(Lottermoser);  diese  ist  fest,  amorph,  in.  Wasser  mit  tief  brauner  Farbe 
löslich.  Eine  solche  Lösung  läßt  sich  durch  elektrische  Zerstäubung  amal- 
gamierten  Zinks  gewinnen  (Bil litzer). 
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Bas  metallische  Quecksilber  verdunstet  an  der  Luft  schon  bei  gewöhn-  Fluchtig- 
licher  Temperatur  merklich,  noch  rascher  mit  Wasserdämpfen,  obwohl  seine  ****' 
Tension  bei  0°  nur  0,0004  mm  beträgt  und  auch  bei  100°  noch  nicht 
0,3  mm  erreicht.  Wird  es  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  farbloses  Gas. 
Es  läßt  sich  demnach  destillieren.  Das  Studium  der  Dampfdruckverminde- 
rung, welche  Quecksilber  durch  Beimengung  anderer  Metalle  erleidet  (8.  79), 
hat  wesentlich  zur  Erkenntnis  der  Natur  des  metallischen  Zustandes  (8.  81) 
beigetragen.  Es  ist  für  den  Arzt  ganz  besonders  wichtig,  zu  wissen,  daß 
Quecksilber  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich  ver- 
flüchtigt, da  die  Quecksilberdämpfe  für  die  Gesundheit  sehr  nach- 
teilig sind  und  sich  hieraus  die  Vergiftungserscheinungen  bei  Arbeitern 
erklären,  die  den  Quecksilberdämpfen  ausgesetzt  sind.  Bei  starker  Abkühlung 
gefriert  das  Quecksilber  und  stellt  dann  ein  dehnbares ,  geschmeidiges ,  mit 
dem  Hammer  leicht  platt  zu  schlagendes  Metall  dar.  Es  krystallisiert  regulär 
(Fig.  190,  S.  427). 

Reines  Quecksilber   hält  sich   an  der  Luft  unverändert,  wird  es  chemische 
aber  in  Berührung  damit  längere  Zeit  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  all-  IcihaJten. 
mählich  mit  roten  Krystallen  von  Quecksilberoxyd.     Von  Salpetersäure 
wird  es  auch  schon  in  der  Kälte,  indem  es  sich  oxydiert,  gelöst,  ebenso 
von  heißer  Schwefelsäure;  von  Chlorwasserstoff  säure  aber  und  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Wegen  der  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  beim  Erwärmen  wird  Anwendung 
das  Quecksilber  zu  Thermometern  gebraucht  (8.  29).  Ebenso  dient  es  bei  ^Bt^Tmo' 
vielen  anderen  physikalischen  Instrumenten  (Barometer,  Quecksilberluft- 
pumpe), und  es  ist  daher  wichtig,  seine  physikalischen  Eigenschaften  mit 
großer  Genauigkeit  zu  kennen.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  von  0  bis 
100°  beträgt  nach  Thiesen,  Scheel  und  Bell  6,018  245  seines  Volumens 
und  der  Gang  dieser  Ausdehnung  zwischen  0  und  100°  wird  wiedergegeben 
durch  die  Formel: 

0,018  U»^  +  0,000  078  (jL)', 

in  welcher  r  die  Temperatur,  gemessen  an  einem  Wasserstoffthermometer, 
bedeutet.  Ein  Überdruck  von  einer  Atmosphäre  drückt  das  Quecksilber  um 
0,0000032  seines  Volumens  zusammen.  Der  Widerstand,  welchen  ein  Queck- 
eüberfaden von  1  m  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  dem  Durchgange  des 
Stromes  entgegengesetzt,  wurde  früher  als  elektrische  Maßeinheit  (Sie- 
mens'sehe  Widerstandseinheit)  benutzt;  bei  0°  gemessen,  deckt  sie  sich  an- 
nähernd mit  der  jetzt  üblichen  Einheit,  dem  Ohm  (1  Ohm  =  1,063  Siemens- 
Einheiten).  Beim  Abkühlen  nimmt  nach  D  e  w  a  r  und  Fleming  der 
Leitungswiderstand  des  Quecksilbers  sehr  stark  ab;  beim  absoluten  Null- 
punkte wird  derselbe  wahrscheinlich  verschwinden.  Beim  Übergänge  aus 
dem  flüssigen  in  den  festen  Aggregatzustand  nimmt  die  Leitfähigkeit 
stark  zu. 

Wird  Quecksilber  in  irgend  einer  Form  vom  Körper  resorbiert,  so  physioiogi- 
ruft  es  schwere  Vergiftungserscheinungen  hervor,    welche  sich  durch  Schäften?6"" 
Speichelfluß  und  einen  metallischen  Geschmack  im  Munde  anzukündigen 
pflegen,  worauf  Erkrankungen  deB  Zahnfleisches  und  der  Knochen,  aber 
auch  solche  der  Lunge,  Leber,  Niere  und  des  Nervensystems  folgen 
können. 

Wird   Quecksilber  stark  und   anhaltend    mit  Wasser  geschüttelt,   oder 
wird  es  innig  mit  Fett  verrieben,  so  wird  es   in  ein   feines,  graues  Pulver 
Erdmann,  Anorg&n.  Chemie.    4.  Aufl.  37 
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verwandelt.  Eine  solche  Fettealbe  (Unguentum  cinereum)  findet  ausgedehnte 
medizinisohe  Verwendung  gegen  tierische  Hautparasiten  und  als  Spezifikuni 
gegen  Lues.  Kolloidales  Quecksilber  ist  ebenfalls  zu  medizinischen  Zwecken 
als  Hyrgol  im  Handel. 

Das  metallische  Quecksilber  ist  verhältnismäßig  harmlos,  verglichen 
mit  den  löslichen  Quecksilberverbindungen,  weil  es  nur  sehr  schwer  resor- 
biert wird,  falls  es  sich  nicht  in  sehr  feiner  Verteilung  befindet;  infolge- 
dessen können  sehr  große  Mengen  flüssigen  Quecksilbers  ohne  erheblichen 
Schaden  eingenommen  werden.  Sehr  gefahrlich  sind  aber  bereits  die  Dämpfe 
des  Quecksilben,  und  mit  Recht  hat  man  daher  die  Darstellung  der  Queck- 
silberspiegel durch  sanitäre  Vorschriften  derartig  erschwert,  daß  diese  Indu- 
strie in  Deutschland  so  gut  wie  vollständig  verschwunden  ist.  Die  Empfind- 
lichkeit gegen  Quecksilber  ist  übrigens  individuell  außerordentlich  verschieden, 
was  bei  der  sehr  vielseitigen  medizinischen  Verwendung  der  Quecksilber- 
präparate  wohl  zu  beachten  ist. 

Das  Quecksilber  liefert  selbst  bei  sehr  großer  Verdünnung  ein 
lichtstarkes,  charakteristische«  Spektrum  (Tafel  IV,  S.  561).  Konzen- 
trierterer  Quecksilberdampf  leitet  den  elektrischen  Strom  sehr  gut  und 
gibt  dabei  ein  etwas  fahles,  aber  helles  and  an  chemisch  wirksamen 
Strahlen  reiches  licht. 

Quecksilberlampen  werden  daher,  namentlich  zu  photographisohen 
Zwecken,  neuerdings  viel  angewendet.  Aus  Hanauer  Glas  (8. 474)  hergestellt, 
geben  diese  Lampen  ein  Licht,  welches,  ohne  im  ersten  Augenblicke  un- 
angenehm empfunden  zu  werden,  nachträglich  sehr  heftige  Augenentzün- 
dungen  verursacht.  Gewöhnliches  Glas  genügt,  um  die  schädlichen  Strahlen, 
die  zugleich  die  chemisch  wirksamsten  sind,  abzuhalten.  Mit  einer  Queck- 
silberlampe  aus  Hanauer  Glas  kann  man  photographisehes  Papier  in  wenigen 
Sekunden  schwärzen,  während  eine  durch  einen  Glasstreifen  bedeckte  Stelle 
des  Papiers  weiß  bleibt. 

Die  jährliche  Weltproduktion  an  Quecksilber  beträgt  rund  3500 1  bei 
einem  Preise  von  520  M.  für  100  kg.  Die  Hauptproduktionsstätten  sind 
Spanien  und  Nordamerika. 

Das  Quecksilber  legiert  sich  sehr  leicht  mit  den  meisten  Metallen; 
man  nennt  die  Quecksilberlegierungen  Amalgame. 

Das  Natrium  verbindet  sich  mit  Quecksilber  (mit  größerer  Heftigkeit 
als  das  Kalium)  unter  Feuererscheinung  zu  einem  Amalgam,  welches  bereits 
bei  1  Proz.  Natrium  dickflüssig,  bei  2  Proz.  Natriumgehalt  hart  und  fest  ist. 
Verbindungen  der  Zusammensetzung  Hg,  Na  und  Hg  Na,  sind  krystallisiert 
erhalten  worden.  Ersteren  Körper  erhält  man  leicht,  wenn  man  Kochsalz- 
lösung unter  Anwendung  einer  Quecksilberkathode  elektrolysiert.  Man  ver- 
wendet das  Natriumamalgam  in  den  Goldwäschereien  als  Zusatz  zum  Queck- 
silber und  in  der  organischen  Chemie  als  kräftiges  Reduktionsmittel.  Für  letz- 
tere Verwendung  bereitet  man  zweckmäßig  ein  lOprozentiges  Amalgam,  wie 
man  es  durch  Eintragen  von  Natrium  (300  g)  in  zum  Sieden  erhitztes  Queck- 
silber (3kg)  im  eisernen  Deckelgefäß  als  ziemlich  strengflüssige,  nach  dem 
Ausgießen  auf  ein  Eisenblech  sofort  zu  sehr  harten  Stücken  erstarrende 
Legierung  erhält. 

Mit  Säure  frisch  gereinigtes  Zink  amalgamiert  sich  sehr  leicht  beim  Auf- 
tragen von  Quecksilber  mit  der  Bürste  (6.576).  Eine  Legierung  von  Kad- 
mium mit  Quecksilber  hat  in  der  Zahnheilkunde  zum  Plombieren  der  Zähne 
Anwendung  gefunden ;  über  weitere  Amalgame  vgl.  bei  Zinn,  Kupfer,  Silber. 

Quecksilberoxydul  HgtO  erhält  man  durch  Fällung  eines  Merkuro- 
salzes    mit  Kalilauge,    Auswaschen    und    Trocknen    des   erhaltenen   Nieder- 
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Schlages ,  bei .  möglichst  abgehaltenem  Lichte.  Es  bildet  ein  schwarzes, 
geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  welches  am  Lichte  sich  rasch  verändert, 
indem  es  in  metallisches  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd  zerfällt: 

Hg,0    =    Hg  +  HgO. 

Auch  durch  gelindes  Erwärmen,  oder  durch  Beiben  in  einem  Mörser  erfolgt    * 
diese  Zerlegung. 

Quecksilberoxyd  HgO  =  214,4  wird  durch  längeres  Erhitzen  Queck- 
des  Quecksilbers  bei  Luftzutritt  erhalten  (Mercurius  praecipitatus  per  se);  "  bero"*d- 
die  günstigste  Temperatur  zur  Vereinigung  von  Quecksilber  mit  Sauer- 
stoff liegt  oberhalb  seines  Siedepunktes,  bei  450°.  Auch  durch  Erhitzen 
von  Merkurönitrat  erhält  man  das  rote  Oxyd.  Durch  Fällung  aus 
einem  Quecksilberoxydsalz  dargestellt,  ist  das  Quecksilberoxyd  dagegen 
ein  gelbes  Pulver..  Beim  Erhitzen  wird  es  dunkelrot  und  zerfällt  beim 
Glühen  geradeauf  in  Sauerstoff  und  metallisches  Quecksilber.  Hierauf 
gründet  sich  seine  Anwendung  zur  Darstellung  reinen  Sauerstoffgases. 
Auch  durch  das  Sonnenlicht  wird  es  teilweise  zersetzt,  indem  es  sich 
dabei 'schwarz  färbt.  Viele  reduzierende  Agenzien  entziehen  dem  Queck- 
silberoxyd seinen  Sauerstoff  ganz  oder  zum  Teil,  zuweilen  unter  .Explo- 
sion. In  der  älteren  Medizin  fand  es  unter  dem  Namen  Mercurius 
praecipitatus  ruber  Anwendung. 

Eine   amalgamartige   Verbindung  des  Quecksilbers   mit  Wasserstoff  ist  Queck- 
nooh  sehr  ungenügend  untersucht ;  Hydroxyde   des  Quecksilbers  sind  bei  ge-  ■*"**  °^ff 
wohnlicher  Temperatur  nicht  beständig.     Bei  —  40° '  hat  man   aus   alkoholi- 
scher Merkuronitratlösung  mit  alkoholischem  Kali  einen  gelben  Niederschlag 
erhalten,  der  vermutlich  Quecksilberhydroxydul  HgOH  ist. 

Ein  Quecksilbernitrid  Hg8Nt  erhält  man  als  sehr  explosives  rot-  Stickstoff- 
braunes  Pulver  beim  •  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd  im  Ammoniakgasstrome  vwokriibw. 
auf  100°.  Das  Merkurosalz  der  Btickwasserstoff säure  HgNs  ist  ein 
kalomelartiges  (8.  580),  schwer  lösliches,  weißes  Salz.  Das  Merkurisalz  der 
isountersalpetrigen  Säure  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Mineralsäuren  (8.  196);  es  fällt  durch  Merkurinitrat .  aus  den  Lösungen  der 
freien  Säure  als  schleimiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  gelb  färbt 
und  beim  Reiben  verpufft. 

Mit  Salpetersäure  bildet  das  metallische  Quecksilber  zunächst  Salze 
des  einwertigen  Quecksilbers,  Merkuronitrit  HgN03  und  Merkurönitrat 
HgNOs;  erst  bei  der  Einwirkung  überschüssiger  konzentrierter  Salpeter- 
säure oxydieren  sich  diese  zu  Merkurinitrat  Hg(N08)2. 

Merkuronitrit   Hg  NO,   erhält  man    nach   Ray    durch   mehrtägiges  Merkuro- 
Digerieren  von  Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht  1,041)  mit  Quecksilber  bei  Ditrit- 
Zimmertemperatür.     Es  ist  schwer  löslich    und   in '  feuchtem  Zustande   sehr 
zersetzlich,  laßt  sich  aber  aus  .viel  heißem  Wasser  umkrystallisieren. 

Merkurönitrat  (salpetersaures  Quecksilberoxydul)  Merkmo- 
2HgN08   +  H.,0   bildet   große,    wasserhelle,   rhombische    Tafeln,   in  *"*** 
Wasser  löslich;  da  es  sich  leicht  oxydiert,  bewahrt  man  die  Lösung 
über  metallischem  Quecksilber  auf. 

Merkurinitrat  (salpetersaures  Quecksilberoxyd)  Hg(N09)a  Merkurl- 
+  4Ha0  wird  durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  überschüssiger  kon-  nitrat* 
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zentrierter  Salpetersäure  und  Abkühlen  der  konzentrierten  Lösung  auf 
—  15°  in  großen  farblosen,  rhombischen  Erystallen  erhalten;  es  geht 
sehr  leicht  in  schwer  lösliche  basische  Salze  über. 

Das  Quecksilber  bildet  nur  ein  Sulfid,  das  Merkurisulfid  HgS, 
welches  in  einer  schwarzen  und  in  einer  roten  kryBtallisierten  Modi- 
fikation erhalten  werden  kann. 

In  der  schwarten  amorphen  Modifikation  erhält  man  es  durch  Zu- 
sammenreiben oder  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Quecksilber  (Aethiops  mine- 
ralis),  ferner  durch  Fallung  einer  QuecksÜberoxydlÖsung  mit  überschüssigem 
Schwefelwasserstoffgas. 

In  der  roten  Modifikation  bildet  es  den  Zinnober.  Der  Zinnober  ist 
das  wichtigste  und  am  häufigsten  vorkommende  Quecksilbererz.  Er  bildet 
derbe,  körnige,  schwere  Massen  von  dunkelroter  Farbe,  oder  diamantglänzende 
hexagonale  Krystalle,  welche  derselben  Klasse  angehören  wie  der  Quarz 
(S.  473)  und  auch  in  der  Richtung  der  Hauptachse  Zirkularpolarisation 
zeigen.  In  Ätzalkalien  ist  gefälltes  Schwefelqueoksüber  bei  Gegenwart  von 
Schwefelalkali  löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Stehen  in 
der  Wärme  unter  Luftzutritt  krystallinisch  ab.  Der  so  dargestellte  künst- 
liche Zinnober  bildet  dunkelrote  Massen,  die  zerrieben  ein  präohtig  rotes 
Pulver  geben.  Tetraödrisches  Schwefelqueoksüber  findet  sich  in  Kalifornien 
als  Metacinnabarit. 

Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  das  Quecksilbersulfid  mit  blauer 
Flamme,  indem  Schwefeldioxyd  entweicht  und  das  frei  werdende  Queck- 
silber sich  verflüchtigt.  Durch  Wasserstoff,  Kohle  und  viele  Metalle, 
wie  Eisen,  wird  es  zersetzt;  von  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen,  von 
Königswasser  dagegen  leicht  aufgelöst. 

Selenquecksilber  HgSe  findet  sich  in  der  Natur  tetraedriscb*  kry- 
stallisiert  als  Tiemannit  (Harz,  Kalifornien,  Utab)  sowie  in  isomorpher 
Mischung  mit  Quecksilbersulfid  als  Onofrit. 

Mit  der  Schwefelsäure  bildet  das  Quecksilber  Salze,  welche  sich 
von  den  übrigen  Quecksilber  verbin  düngen  durch  eine  verhältnismäßig 
hohe  Glühbeständigkeit  unterscheiden;  das  Merkurosulfat  HgsS04 
bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  beim  Lösen  von 
metallischem  Quecksilber  in  heißer,  konzentrierter  Schwefelsäure,  das 
Merkurisulfat  HgS04  beim  Abrauchen  dieser  Lösung. 

Ein  basisches,  in  der  Pharmazie  unter  dem  Namen  Turpethum  minerale 
bekanntes,  früher  als  Heilmittel  angewandtes,  schwefelsaures  Salz  wird  durch 
Behandlung  des  neutralen  schwefelsauren  Quecksilberoxyds  mit  viel  Wasser 
als  lebhaft  zitronengelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  erhalten.  Dieselbe 
Verbindung  erhält  man  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  mit  schwefelsaurem  Natrium  in  der  Hitze.  Ihre  empirische 
Formel  ist  Hg8SOe;  sie  kann  betrachtet  werden  als  die  Verbindung: 
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Das  Quecksilberchlorür  (Merkurochlorid ,  Kalomel,  Hydrar- 
gyrum  tnuriaticum  mite)  HgCl  =  233,7  kommt  als  seltenes  Mineral, 
Quecksilberhornerz,  in  der  Natur  vor. 
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Quecksüberchlorür  kann  auf  verschiedene  Weise  bereitet  werden.  In  Darstellung, 
der  Pharmazie  unterscheidet  man  die  Darstellung  desselben  auf  nassem  und 
auf  trockenem  Wege,  a)  Auf  nassem  Wege  erhält  man  es  durch  Fällung 
einer  Auflösung  von  Merkuronitrat  mit  Kochsalzlösung  und  gutes  Aus- 
waschen des  erhaltenen  Niederschlages,  der  getrocknet  ein  schweres,  sehr 
feines,  gelblichweißes  Pulver  darstellt: 

HgNOa  +  NaCl    =    NaN08  -f  HgCl. 

Das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Präparat  übt  erfahrungsgemäß  eine 
viel  heftigere  arzneiliche  Wirkung  aus,  wie  das  auf  trockenem  Wege  be- 
reitete, wovon  der  Grund  in  seiner  feinen  Verteilung  und  der  dadurch 
bedingten  rascheren  und  reichlicheren  Umwandlung  in  Quecksilberchlorid 
zu  suchen  sein  durfte,  b)  Auf  trockenem  Wege  erhält  man  Kalomel  durch 
Sublimation  eines  innigen  Gemisches  von  Quecksilberchlorid  und  metallischem 
Quecksilber  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  fein  gepulverten  Ghlorurs  mit 
Wasser,  um  sämtliches  etwa  noch  beigemengte  Quecksilberchlorid  zu  ent- 
fernen. Das  auf  dem  Wege  der  Sublimation  bereitete  wirkt  milder  als 
das  auf  nassem  Wege  hergestellte. 

Auch  auf  nassem  Wege  kann  man  Kalomel  krystallisiert  erhalten, 
indem  man  durch  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid,  die  auf  +50  bis 
60°  erwärmt  ist,  Schwefeldioxydgas  leitet: 

2HgCl*  +  SO,  +  2H,0    =    2HC1  +  2Hg01  +  Ht80«. 

Quecksüberchlorür  bildet  entweder  (durch  Sublimation  dargestellt)  Eigen- 
eine schwere,  glänzend  weiße,  faserig-krystallinische ,  durchscheinende  80haften* 
Masse,  Krystalle  des  tetragonalen  Systems,  oder  (durch  Fällung  er- 
halten) ein  schweres,  gelblichweißes  Pulver,  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich, geschmack-  und  geruchlos,  etwas  lichtempfindlich.  Das  Queck- 
silberchlorür  ist  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  flüchtig;  das  Volum- 
gewicht seines  Dampfes  entspricht  der  Formel  HgCl  (Fileti). 

Diese  Dampf  dichte  des  Ealomels  ist  der  sicherste  Beweis  für  eine  Konstitu- 
einfache  Konstitution   der  Merkurosalze  und   gegen  die  öfter  gehörte  MerkSxo- 
Anschauung,  daß  die  Formeln  dieser  Salze  verdoppelt  werden  müßten.  *alze* 
Daran  ändert  auch  die  Tatsache  nichts,  daß  das  freie  Merkuroion  Hg'  in 
wässeriger  Lösung  unbeständig  ist  und  sich  zu  dem  Ion  Hg'-Hg  poly- 
merisiert  (Ogg). 

Beim  Kochen  mit  ChlorwasserstofCsäure  zerfällt  Kalomel  in  Quecksilber- 
chlorid und  metallisches  Quecksilber.  Auch  Chlorkalium,  Chlornatrium  und 
Chlorammonium  wirken  in  wässeriger  Lösung  auf  Quecksüberchlorür  derart 
ein,  daß  Quecksilberchlorid  entsteht,  welohes  sich  mit  den  angewendeten  Chlor- 
metallen zu  löslichen  Doppelchloriden  vereinigt,  ein  Umstand,  der  in  ärzt- 
licher Beziehung  von  Wichtigkeit  ist,  da  das  Quecksilberchlorid  und  seine 
Verbindungen  sehr  heftige  Gifte  sind,  und  daher  neben  Kalomel  niemals 
eines  der  genannten  Chlormetalle  und  namentlich  nicht  Salmiak  verordnet 
werden  sollte.  Zwar  ist  die  Einwirkung  der  Chlormetalle  der  Alkalien  auf 
Kalomel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  höchst  geringfügige,  aber  inner- 
halb des  Organismus  sind  Bedingungen  gegeben,  welche  die  Umsetzung  des 
Quecksilberehlorürs  in  Chlorid  beschleunigen. 

Quecksilberchlorid  (Merkurichlorid ,   Sublimat,   Hydrargyrum  yueck- 
muriaticum  carrosivum)  HgCla  =  268,9   wird  durch  Sublimation  von  tiiorid. 
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dung. 


Verbin- 
dungen des 
Queck- 
■ilber- 
chlorids. 


Bromqueck- 
eilber. 


Queck- 
ailberjodür. 


Merkurisulfat  mit  Chlornatrium  dargestellt  100  g  Wasser  lösen  bei 
100°  54  g,  bei  20°  7,4  g;  auch  in  Alkohol  (3Tle.),  Äther  (4  Tle.),  sowie 
in  ätherischen  ölen  ist  das  Quecksilberchlorid  löslich.  Die  wässerigen 
Lösungen  zeichnen  sich  durch  ein  außerordentlich  geringes  elektrisches 
Leitvermögen  aus  (molares  Leitvermögen  einer  fünfprozentigen  Losung 
2,2,  gegenüber  142,5  beim  Chlorzink  und  99,1  beim  Chlorkalium).  Es 
krystallisiert  aus  Wasser  in  langen,  weißen,  glänzenden  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  schmilzt  in  der  Hitze  und  verfluchtigt  sich  schon 
bei  etwa  300°  unzersetzt.  Das  Volumgewicht  seines  Dampfes  entspricht 
der  Formel  HgCl2.  Die  wässerige  Lösung  rötet  Lackmus  und  schmeckt 
scharf,  ätzend,  metallisch.  Viele  Metalle  und  andere  reduzierende 
Agentien  entziehen  dem  Quecksilberchloride  Chlor  und  verwandeln  es 
in  Chlorür,  dann  in  metallisches  Quecksilber.  Mit  metallischem  Queck- 
silber zusammengerieben,  wird  es  unmittelbar  in  Queckaüberchlorür 
verwandelt. 

Das  Sublimat  ist  das  sicherste  und  zuverlässigste  Antiseptikum  und 
findet  daher  trotz  seiner  giftigen  und  ätzenden  Eigenschaften  und  trotz  des 
unangenehmen  Umstandes,  daß  es  auf  die  Hornsubstanz  der  Fingernägel 
einwirkt  und  sie  rissig  macht,  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  zur  Steri- 
lisierung der  Hände  und  Instrumente  vor  Operationen  und  auch  zur  Des- 
infektion von  Wund  flächen  und  Körperhöhlen.  Außerdem  wird  es  gebraucht, 
um  anatomische  Präparate,  ausgestopfte  Tiere  und  dergleichen  in  natur- 
wissenschaftlichen Sammlungen  vor  der  Fäulnis  zu  schützen,  was  dadurch 
geschieht,  daß  man  diese  Gegenstände  mit  Sublimatlösung  befeuchtet  oder 
Sublimatlösung  einspritzt.  Anwendung  hat  es.  ferner  zum  Konservieren  des 
Bauholzes,  namentlich  der  Eisenbahnschwellen,  gefunden. 

Quecksilberchlorid  geht  mit  Quecksilberoxyd,  Schwefelquecksilber,  Phos- 
phorquecksilber ,  Jodquecksilber  und  mit  Chlormetallen  chemische  Verbin- 
dungen in  verschiedenen  Verhältnissen  ein,  so  namentlich  mit  Chlornatrium, 
Chlorkalium  und  Chlorammonium.  Kaustisches  Ammoniak  fällt  aus  seiner 
Auflösung  einen  weißen  Niederschlag:  NHgH^Cl,  der  dieser  Formel  zufolge 
als  Chlorammonium  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  2  Atome  H  durch 
1  Atom  Hg  vertreten  sind  (unschmelzbares  weißes  Präzipitat).  Beim 
Erhitzen  zerfällt  es,  ohne  zu  schmelzen,  in  Kalomel,  Stickgas  und  Ammo- 
niakgas. Bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  entsteht  dagegen  das  schmelz- 
bare Präzipitat  Hg(NHaCl)4  (Hofmann  und  Marburg). 

Beim  Schütteln  von  Quecksilber  mit  Bromwasser  bildet  sich  leicht 
Quecksilberbromür  HgBr  in  Form  weißer  unlöslicher  Kryställchen, 
die  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme  bei  Lichtabschluß  allmäh- 
lich in  das  lösliche  Quecksilberbromid  HgBra  übergehen.  Aus  den 
Verbindungen  mit  Quecksilber  kann  das  Brom  selbst  durch  Kochen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nicht  ausgetrieben  werden,  wohl  aber 
durch  Chlorwasser. 

Das  Quecksilberjodür  HgJ,  durch  Fällen  eines  Merkurosalzes  mit 
Jodkalium  oder  Jodnatrium  dargestellt,  bildet  ein  schweres,  schmutziggrünes 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Weingeist  unlöslich  ist,  sich  am  Lichte 
schwärzt  und  sich  beim  Erhitzen  in  Quecksüberjodid  und  metallisches  Queck- 
silber zersetzt.  . 
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Quecksilber.)  odi4  HgJt  findet  sich  in  Mexiko  in  dunkelrpten,  spitzen  Queck- 
Bipyramiden  des  tetragonalen  Systems  (S.  87,  Kl.  12);  in  derselben  Form  tUb«*odM- 
erhält  man  es  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilber  mit  der  berechneten 
Menge  Jod.  Fällt  man  dagegen  eine  Sublimatlösung  mit  Jodkalium  oder 
kristallisiert  man  Quecksüberjodid  aus  heißem  Naphtalin  um,  so  erhält  man 
zunächst  gelbe  KrystaUe  des  rhombischen  Systems  (S.  87,  Kl.  15).  Auch 
beim  trockenen  Erhitzen  schmilzt  das  rote  Quecksüberjodid  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  und  sublimiert  in  der  gelben  Form.  Unterhalb  der  Umwandlungs- 
temperatur (B.  252),  die  bei  127°  liegt,  geht  die  gelbe  Modifikation  bei  der 
geringsten  Erschütterung  sehr  rasch  in.  die  rote  über;,  dies  läßt  sich  am 
besten  bei  dem  auf  8.  332,  Fig.  152  beschriebenen  Versuche  beobachten. 
Quecksüberjodid  ist  in  Wasser  wenig,  in  koohendem  starkem  Weingeist  leicht 
löslich.  Auch  in  Quecksilberchlorid  -  und  Jodkaliumlösungen  ist  es-  in  reich- 
licher Menge  löslich,  indem  es  mit  diesen  Verbindungen  lösliche  Doppelsalze 
bildet.  Zur  Darstellung  einer  solchen  Lösung  werden  2  g  Jodkalium  in  5  com  Nesilers 
Wasser  gelöst,  Quecksüberjodid  so  lange  zugegeben,  bis  auch  bei  ge-  Re^«n>« 
lindem  Erwärmen  ein  Teü  des  schweren  roten  Pulvers  ungelöst  bleibt ,  und 
nach  dem  Erkalten  mit  20ccm  Wasser  verdünnt.  Nach  einiger  Zeit  filtriert 
man  und  gibt  zu  20  com  Filtrat  30  ccm  konzentrierte  Kalilauge  (1  : 2).  Dieses 
N  essler 'sehe  Beagens  gibt  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumsalzen  schon  in 
den  verdünntesten'  Lösungen  einen  rötlichbraunen  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung : 

JHg-O-Hg-NH,. 

Andere  Quecksübersalze  geben  mit  freiem  Ammoniak  ebenfalls  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  Fällungen:  Sublimat  einen  weißen,  Mercürohitrat  einen 
schwarzen  Niederschlag. 

Das  Quecksübersalz  der  Knallsäure  Hg(CNO)a  (S.  463)  erhält  Knaüqueck- 
man  aus  einer  Lösung  von  Quecksilber  in  konzentrierter  Salpetersäure  "  eT> 
durch  Eingießen  in  Weingeist.  Es  tritt  eine  stürmische  Reaktion  ein, 
die  man  durch  Zusatz  von  viel  kaltem  Weingeist  mäßigt.  Das  Salz 
krystallisiert  beim  Erkalten  direkt  oder  auf  Wasserzusatz  in  weißen 
-Krystaüen  von  metallisch  süßlichem  Geschmack.  In  trockenem  Zu* 
stände  explodiert  es  mit  größter  Heftigkeit  beim  Erhitzen  auf  187°, 
durch  Stoß  und  Schlag,  durch  brennenden  Zunder  oder  durch  den 
elektrischen  Funken.     Es  führt  den  Namen  Knallquecksilber. 

Das  Knallquecksilber  ist  von  größter  Wichtigkeit  für  die  Brisanztechnik,  Anwen- 
weü  seine  Explosionswelle  imstande  ist,  nicht  nur  Pikrinsäure  und  Nitro-  dun8- 
glyzerin  oder  Dynamit,  sondern  die  noch  sehr  viel  schwieriger  explodierenden 
ammoniumnitratreiohen  Sprengstoffe  (Boborit)  zur  spontanen  Zersetzung  an- 
zuregen.   Es  dient  daher  ganz  allgemein    als   Zünder  für   Sprengstoffe;   zu 
diesem  Zwecke   knetet  man    das    feuchte   KnaUquecksüber  mit    Leimlösung 
und  Kaliumchlorat  zusammen  und  körnt  es,   indem   man   die  feuchte  Masse 
durch   ein  feinmaschiges  Sieb  hindurchdrückt.     Nach   dem   Trocknen  wird 
der  Staub  mit  Handsieben  abgesiebt  und  das  körnige  Pulver  in  Glasflaschen 
mit    Gummikappen    bis    zur    Verwendung     für    Zündhütchen     aufbewahrt. 
Diese   Operationen    gehören    freüich    zu    den    gefährlichsten   der   gesamte 
Brisanztechnik. 

Der  Zinnober  wurde  schon  von  den  Alten  als  Farbe  angewendet,  Geschicht- 
das  Metall  findet  sich    zuerst    bei  Aristoteles  erwähnt.      Von   den  {wclsiiber. 
übrigen  Verbindungen  des  Quecksübers  sind  Sublimat  und  Kalomel  die 
am  längsten  gekannten.      Paracelsus  (1493  bis  1541)  machte  sehr 
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Beryllium, 


kühne  Koren  mit  Quecksilberpräparaten  und  führte  diese  so  dauernd 
in  den  Arzneischatz  ein.  Braune  in  Petersburg  brachte  das  Metall 
zuerst  durch  Kältemischungen  im  Jahre  1759  zum  Erstarren. 


Beryllium,  Be. 

Synonyma:  Glyeium,  Glycinium  (tat.);  Glucinium  (franz.); 
TiMiuft  (gliei,  russ.);  Berilio  (span.). 


Schmelzpunkt  gegen  1000*.    Spezifisches  Ge- 


Vor- 
kommen. 


Eigen- 
schaften. 


Beryllerde. 


Atomgewicht  Be  =  »,01. 
wicht  1,6. 

Beryllium  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  in 
einigen  selteneren  Mineralien  vor,  so  im  Phenakit,  Beryll,  Euklas, 
Chrysoberyll,  Helvin. 

Durch  Elektrolysieren  von  Beryllerde  oder  Chrysoberyll  bei  Weißglut 
(Lieb mann)  oder  durch  Reduktion  des  Oxyds  mit  Magnesiumpulver  gewinnt 
man  metallisches  Beryllium  als  Zinkweißes,  hämmerbares,  duktiles  Metall; 
es  schmilzt  etwas  leichter  als  Silber,  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  oxydiert 
sich  auch  in  Glühhitze  nur  oberflächlich,  zersetzt  das  Wasser  nicht  bei  ge- 
wöhnlicher und  nicht  bei  höherer  Temperatur,  verbrennt  beim  Erhitzen  im 
Chlorgase  zu  Chlorberyllium.  Salzsäure  löst  das  Beryllium  leicht  auf,  ebenso 
Schwefelsäure;  Salpetersäure  dagegen  greift  es  wenig  an.  Von  Kalilauge 
wird  es  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  aufgelöst.  Silicium  gibt  damit 
eine  spröde  Legierung. 

Das  Berylliumoxyd  BeO  (Beryllerde)  ist  äußerlich  der  Magnesia 
ähnlich,  besitzt  aber  viel  schwächer  basische  und  dafür  nebenbei  auch  ganz 
schwach  saure  Eigenschaften,  die  sich  dadurch  dokumentieren,  daß  die 
Beryllerde  beim  Schmelzen  mit  Atzalkalien  eine  wasserlösliche  Verbindung 
liefert.  Diese  Verbindung  ist  aber  äußerst  unbeständig;  kocht  man  die  mit 
kaltem  Wasser  erhaltene  Lösung,  so  fällt  Berylliumhydroxyd  Be(OH),.  ' 
Auch  in  siedender  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  das  Berylliumoxyd  löslich: 
das  Berylliumsulfat  BeS04  kann,  wie  das  Bittersalz,  7  Mol.  Krystall- 
wasser  binden,  erscheint  aber  in  der  Regel  nach  der  Formel  BeS04-|-4HxO 
zusammengesetzt.  Es  neigt  zur  Bildung  basischer  Salze  und  bildet  mit  den 
Alkalisulfaten  eine  Reihe  von  meist  leicht  löslichen  Doppelsalzen. 

Chlor-  Chlorberyllium  BeCl*  sublimierbare,  farblose,  glänzende  Nadeln,  an 

beryiiium.     der  Luft  zerfließlich,  bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung  von  Chlor  mit 
Beryllium,  wird  aber  zweckmäßig  wie  Aluminiumchlorid   (vgl.  8.  594)  dar- 
gestellt. 
Beryllium  Berylliumkarbonat  gibt  bei  der  Einwirkung  überschüssiger  Fettsäuren 

undKohlen-  (Ameisensäure,  Essigsäure)  höchst  merkwürdige  sublimierbare  Verbindungen 
von  unbekannter  Konstitution  (Lacombe);  sie  enthalten  vier  Atome  Be- 
ryllium neben  sechs  Säureresten  im  Molekül  und  sind  unlöslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln. 

Natürliche  Das    Beryllium   bildet  Btark  lichtbrechende  Silikate  und  Doppel- 

Be^mums?  silikate,  welche  als  Edelsteine  geschätzt  werden.  Der  im  reinen  Zu- 
stande brillantähnliche  wasserhelle  Phenakit  ist  das  reine  Orthosilikat 
BeaSi04;  Euklas,  Beryll  und  Smaragd  enthalten  außerdem  Aluminium- 
silikat,  während  der  Chrysoberyll  ein  Berylliumaluminat  ist  (vgl  S.  592). 


Beryllium- 
sulfat. 


stofl. 


Allgemeines  über  die  Metalle  der  Magnesiumgruppe.  585 

Die  Beryllerde  wurde  1707  von  Vauquelin  entdeckt,  Berylliummetall  G«chicht- 
wurde  von  Wöhler  und  Bussy  1828  isoliert,   1854  aber  von  Debray  in  Uch<** 
größerem  Maßstäbe  dargestellt. 


Allgemeines  über  Erkennung  und  Scheidung  der 
Metalle  der  Magnesiumgruppe. 

Die  Metalle   der  Magnesiumgruppe    sind    in    erster  Linie    durch    das  Anaiy- 
verschiedene    Verhalten    ihrer    Sulfide     voneinander    zu    unterscheiden.  tiflclies' 
Während  das  Magnesium  und  das  Beryllium  mit  Schwefel  nur'  äußerst  un- 
beständige Verbindungen  liefern,  lassen  sich  Zink,  Kadmium  und  Queck- 
silber in  Form  unlöslicher  Sulfide  Zn8,   Cd  8,  Hg  8  aus   ihrer  wässerigen 
Losung  niederschlagen,  und  das  weiße  Zinksulfid  ist  mit  dem  hochgelben 
KadmiumsuMd ,    dieses  wieder    mit  dem    schwarzen  Quecksübersulfld  nicht 
zu  verwechseln.    Auch  für  die  Scheidung  dieser  drei  chemisch  so  nahe  Soheidung 
verwandten  Elemente  bieten  die  Sulfide  einen  sehr  willkommenen  Ausgangs-  jädmtums 
punkt.    Denn  das  Schwefelzink  ist  schon  in  ganz  verdünnten  Mineralsäuren  Queok- 
so   leicht   löslich,    daß   es  aus    mit   Salzsäure   angesäuerter  Lotung  durch  sUben- 
Schwefelwasserstoff  überhaupt  nicht  herausfällt,  so  daß  man  unter  solchen 
Umständen  nur  das  Kadmium  und  das  Quecksilber  als  Sulfide  erhält.     Von 
diesen   löst   sich   das   Schwefelkadmium   in    konzentrierter  Salzsäure   leicht 
auf,  während  das  Schwefelquecksilber,  einmal  gefällt,   selbst  ganz  konzen- 
trierten Mineralsäuren   (mit  Ausnahme  des  Königswassers)  widersteht,  aus 
schwefelalkalischer  Lösung  (S.  580)  aber  durch  Chlorammonium  quantitativ 
fällbar  ist.'.  Von  der  Unlöslichkeit  des  Quecksüberchlorürs  und  der  Reduzier- 
barkeit  der  Merkuriverbindunge     zieht  man  in  der  Analyse  Nutzen,  indem 
man  .zur  Erkennung  von  Quecksilberverbindungen  das  Zinnchlorür,  zu  ihrer 
quantitativen  Bestimmung  dagegen  phosphorige  oder  unterphosphorige  Säure 
(S.  351,  352)  als  Reduktionsmittel  verwendet.    Für  die  Magnesiumsalze  Abeohai- 
pfiegt  man  Bich  zur  Abscheidung  und  Erkennung  des  gut  krystallisierenden  i"]*i?* 
Ammoniummagnesiumphosphats  NH4MgP04-f~  6HaO   zu  bedienen,  welches 
man    zur   Gewichtsbestimmung    durch    Glühen    in    Magnesiumpyrophosphat 
MgtFt07  überführt.     Indessen  kann  man  aus  nicht  zu  verdünnter  Lösung  und 
das    Magnesium    auch    sehr    gut    mit    Natronlauge    als    Hydroxyd    fällen,  . 
welches   beim   Glühen   in    Oxyd   übergeht    und   als   solches   gewogen   wird. 
Eine  Verwechselung    des    seltenen  Berylliumoxyds    mit  der    Magnesia  Beryllium*, 
wird  sich  dabei   leicht  vermeiden   lassen,    wenn    man   berücksichtigt,  daß 
die  Beryllerde  nicht,   wie  die   Magnesia,   alkalisch  reagiert,  im   geglühten 
Zustande   sich  in   verdünnten   Säuren   kaum   auflöst,    dagegen   aber  durch 
Schmelzen    mit    Ätzalkalien    in    lösliche   Form    übergeht.     Auch   sind   die 
Magnesiumsalze    durch     bitteren,     die    Berylliumsalze     dagegen     durch 
süßen    Geschmack    ausgezeichnet    (daher    die    Namen    „ Bittererde "    und 
ÄGlycinium"). 
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Vierte  Gruppe  der  Xetalle: 


IV.  Gruppe. 

Erdmetalle. 


Aluminium,  AI. 
Synonyma:  Tansüber;  TjiHHiA  (glini,  ru$$.);  Äluminio  (span.). 

Atomgewicht  AI  =  26,91.    Schmelzpunkt  gegen  660V     Spezifisches  Ge- 
wicht 2,6  bis  2,7.    Dreiwertig. 

Vorkommen  Obwohl  das  Aluminium  das  häufigste  von  allen  Metallen  ist  und 

nSng.       n   infolge  seines    regelmäßigen  reichlichen  Vorkommens  in  allen   älteren 

Felsarten  (vgl.  S.  596)    und   deren  Zersetzungsprodukten  (Ton,  Ton- 

Fig.  270. 


$^ 


Aluminiumdarstellung  (Aufriß), 

schiefer,  Mergel)  nicht  weniger  als  7,81  Proz.  der  festen  Erdkruste 
ausmacht  (S.  61),  so  ist  doch  das  Metall,  welches  der  Reduktion  aus 
seinen  Verbindungen  einen  sehr  großen  Widerstand  entgegensetzt,  ver- 
hältnismäßig spät  bekannt  geworden,  und  erst  in  neuerer  Zeit  wird  es 
im  größeren  Maßstabe  auf  elektrolytischem  Wege  dargestellt. 


Aluminium. 
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Dies  ist  freilich  nur  bei  Benutzung  billigster  Energiequellen  (großer 
Wasserkräfte)  in  lukrativer  Weise  durchführbar,  da  mit  einer  elektrischen 
Pferdekraftstunde  (8.  20)  nur  25  g  Aluminium  gewonnen  werden.  Bei  Über- 
windung der  chemischen  Energie ,  die  1  kg  Aluminium  an  Fluor  oder  an 
Sauerstoff  kettet,  wird  also  eine  Arbeit  geleistet,  welche  vergleichbar  ist  der 
von  40  Pferden  in  einer  Stunde  geleisteten  Arbeit. 

Als  Aasgangsmaterialien  dienen  Kryolith,  den  man  durch  Zugabe  Darstellung, 
von  Chlornatrium  noch  leichter  schmelzbar  machen  kann,  und  reine 
Tonerde,    die    in    das  geschmolzene  Kryolithbad    in    dem  Maße    ein- 
getragen   wird,    als    dieses    durch    die   an  der  Kathode   stattfindende 
Metallabscheidung  armer  an  Aluminium  wird. 

Einen  elektrischen  Ofen  für  Aluminiumdarstellung  nach  Heroult  zeigt 
Fig.  270  und  271.  Die  Graphitfütterung  des  Ofens  bildet  die  Kathode, 
während  die  Anode  von  einem  Bündel  von  Kohlenstäben  bzw.  Kohlenplatten 
gebildet  wird,  denen  durch  einen  massiven  Kupferkontakt  der  Strom  zu- 
geführt wird,  der,  um  rationell  zu  arbeiten,  eine  Intensität  von  mindestens 
4000  Ampere  besitzen   muß.      Während   sich    an  der  Sohle  des   Ofens    das 

Fig.  271. 


Aluminiumdarstellung  {Grundriß). 

Metall  ansammelt,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen  werden  kann,  tritt 
an  der  Kohlenanode  nach  den  Gleichungen 

A1P3    =     AI  +  3F 
A1,08  =  2A1  -f  30 

Fluor  und  Sauerstoff  auf,  welche  sich  aber  nicht  im  freien  Zustande  ent- 
wickeln. Der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Ahodenmaterial  Kohlenoxyd,  das 
Fluor  Fluorkohlenstoff  0F4  (S.  468). 

Das  Aluminium  ist  ein  silberweißes,  mitunter  in  Oktaedern  (Rinne)  Eigen - 
kristallisierendes  Metall  mit  etwas  bläulichem  Scheine,  von  starkem  8ChÄften- 
Metallglanze  und  schönem  Silberklange.  Es  ist  duktil  und  hämmerbar, 
seine  Dehnbarkeit  steht  jener  des  Goldes  und  Silbers  am  nächsten;  es 
läßt  sich  zu  den  feinsten  Drähten  ausziehen,  zu  den  dünnsten  Blechen 
und  Blättern  ( Blatt  al  um  in  ium)  aushämmern  und  walzen.  Das 
Aluminium  besitzt  etwa  die  Härte  des  reinen  Silbers,  läßt  sich  feilen 
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Eigenschaften  des  Aluminiums. 
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Fig.  272. 


Aluminiumdreifuß. 
(V,  der  natürl.  Größe.) 


und  wird  durch  Hämmern  elastischer.  Sein  spezifisches  Gewicht  ist  in 
ziemlich  hohem  Grade  von  dem  Drucke  abhängig,  dem  man  das  Metall 
ausgesetzt  hat;  bei  22°  zeigt  das  gegossene  Aluminium  das  spezifische 
Gewicht  2,64,  das  gehämmerte  2,68  und  das  zu  Draht  ausgezogene 
2,70.  Sein  Atomgewicht  ist  vielleicht  noch  etwas  niedriger,  als  gegen- 
wärtig angenommen  wird;  Thomson  fand  neuerdings  bei  direkter 
Bestimmung  des  Gewichtsverhältnisses  von  Wasserstoff  zu  Aluminium: 
AI  =  26,77. 

Aluminium  ist  nicht  magnetisch  und  leitet  den  elektrischen  Strom  drei- 
bis  viermal   besser  als  Eisen   vom  gleichen  Querschnitt;   nach   Gewicht 

berechnet  besitzt  das  Aluminium  von  allen 
Gebrauchsmetallen  überhaupt  den  gering- 
sten Widerstand,  so  daß  man  es  zu  Zeiten 
hoher  Kupferpreise  bereits  für  Starkstrom- 
leitungen verwendet  hat.  Dabei  darf  kein 
fremdes  Metall  zum  Löten  benutzt  wer- 

«den,  da  Lötstellen  infolge  des  elektro- 
motorischen Verhaltens  des  Aluminiums 
P  gegen  das  Lot  schnell  zerstört  werden. 
Die  Anwendung  eines  Lötmetalls  ist  aber 
auch  nicht  notwendig,  da  das  Aluminium 
sich  sehr  vollkommen  schweißen  läßt 
(Heraus). 

Entsprechend  der  guten  Leitfähigkeit 
für  den  elektrischen  Strom  besitzt  das 
Metall  auch  eine  hervorragende  Wärmeleitfähigkeit,  welche  seiner  Ver- 
wendung im  Laboratorium  sehr  zu  statten  kommt.  Zum  Kalzinieren  von 
Zinksulfat,  Kupfersulfat,  Mangansulfat  zwecks  analytischer  Wägung  und  zu 
vielen  anderen  Zwecken -dient  vorteilhaft  ein  Aluminiumdreieck  mit  ab- 
wärts gebogenen  Ecken  (Fig.  272),  welches  auf  einen  Dessauer  Kocher  (Fig.  216, 
8.  457)  aufgesetzt  wird.  Die  obere  Fläche  wird  sehr  gleichmäßig  heiß,  und 
in  den  aufgesetzten  Platin-  oder  Porzellangefäßen  erfolgt  daher  das  Ab- 
dampfen und  Trocknen  des  Inhaltes  ruhig  und  verlustlos. 

Das  Aluminium  unterscheidet  sich  von  den  bisher  abgehandelten 
Leichtmetallen  durch  eine  gewisse  Beständigkeit.  Es  oxydiert  sich  in 
kompaktem  Zustande  an  der  Luft  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  beim  Glühen,  ja  selbst  im  Sauerstoffgase  oxydiert  es  sich  dann 
nur  oberflächlich.  In  der  Form  von  Blattaluminium  dagegen  verbrennt 
es  im  Sauerstoff  gase  mit  blendender  Lichterscheinung,  und  feiner  Alu- 
miniumdraht verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
Aluminiumoxyd  und  Aluminiumnitrid.  Auch  im  Wasserdampf  brennt 
entzündetes  Aluminium  mit  glänzender  Lichterscheinung  unter  Bildung 
von  Wasserstoff  gas  (M  a  t  i  g  n  o  n).  Konzentrierte  wie  verdünnte  Salpeter- 
säure sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Metall,  welches  sich  dagegen  in 
Salzsäure  sowie  in  Ätzalkalilaugen  leicht  unter  Wasserstoff ent Wickelung 
auflöst.  Reines  Aluminium  ist  auch  sehr  beständig  gegen  verdünnte 
organische  Säuren,  während  ein  Natriumgehalt  des  Metalles,  der  bei  den 
älteren  technischen  Produkten  nicht  selten  0,1  bis  0,3  Proz.  betrug, 
natürlich  sehr  ungünstig  auf  seine  Beständigkeit  einwirkt. 


Goldschmidt'sohes  Schweißverfahren.  589 

Die  Eigenschaften  des  Aluminiumatoms  sind  wesentlich  andere,  als  man  Paariyität 
nach  diesen  Erscheinungen,  die  bei  dem  kompakten  Metalle  beobachtet  werden,  brauchä*iu- 
annehmen  sollte.    Eine  ungeheure  Energie  schlummert  in  dem  metallischen  müüumt. 
Aluminium  (vgl.  oben  bei  Gewinnung  des  Aluminiums)  und  kommt  für  ge- 
wöhnlich nur  durch  den  mehr  zufälligen  Umstand  nicht  zur  Geltung,  daß 
«ich  das  Metall  an  der  Luft  sofort  mit  einem  äußerst  dünnen,  durohsichtigen 
und  unsichtbaren,   aber   doch   ungemein   widerstandsfähigen   Oxydhäutchen 
bedeckt,  das  sich  auch  bei  der  Bearbeitung  des  Metalles   auf  den  frischen 
blanken  Flächen  sofort  wieder  herstellt  und  das  Metall  gegen  die  Einwirkung 
der  Luft  und  des  Wassers  passiv  macht. 

Sobald  dieses  Oxydhäutchen  zerrissen  wird,  was  z.  B.  durch  Anätzen  Aktives 
des  Aluminiums  mit  Quecksilberchloridlösung  geschehen  kann,  so  zeigt  das  Aluminium. 
Metall  eine  ganz  außerordentliche  Reaktionsfähigkeit,  zersetzt  das  Wasser 
spontan  in  stürmischer  Reaktion  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  ent- 
zündet sich  an  feuchter  Luft.  Amalgamierte  Aluminiumspäne  dienen  daher 
als  Trockenmittel  für  Alkohol  und  Äther  sowie  als  neutrales  Reduk- 
tionsmittel in  der  organischen  Chemie. 

Entölte  Aluminiumspäne  werden  mit  Katronlauge  angeätzt,  mit  Wasser  Darstellung 
abgespült  und  zweimal  je  zwei  Minuten  mit  %  prozentiger  Quecksilberchlorid-  JJJ^jff11""" 
lösung  behandelt.    Dann  wäscht  man  wieder  mit  kaltem  Wasser  und  trock-  niums. 
net,   sobald   die  nun  reaktionsfähig  gewordenen  Späne  das  Wasser  zu  zer- 
setzen anfangen,  durch  Waschen  mit  Alkohol,  Äther  und  Petroläther.    Man 
bewahrt  das  amalgamierte  Aluminium  unter  Petroläther  auf. 

Feines  Aluminiumpulver  gibt  mit  Ammoniumnitrat  eine  sehr  brisante  Spreng- 
Mischung  (Aluminiumsprengstoffe).     Auch  wirkt  geschmolzenes  Aluminium  Wirkung, 
außerordentlich  energisch   auf  die  meisten  Oxyde  ein,  in  ähnlicher  Weise, 
wie   dies  beim  Magnesium  der  Fall  ist;  ja   das  Aluminiummetall  reduziert 
sogar  viele  Metalloxyde,   die   sonst  nur  im  elektrischen  Ofen  zu  reduzieren 
sind.   Ein  Gemisch  von  Aluminiumgries  (feinkörnigem  Bohaluminium)  mit  Gold- 
Eisenoxyd  (Thermit)   kann   durch  einen  brennenden  Magnesiumdraht  oder  {nJe1£m\|_dtB 
durch   eine  aus  Baryumsuperoxyd   und  Magnesiumpulver  bestehende  Zünd-  chemische 
kirsche  in  Reaktion  gebracht  werden    und  setzt  sich  dann  so  lebhaft  um,  Meth<>den. 
daß  die  Temperatur   auf   hellste  Weißglut   (etwa  3000°)   steigt.     Der   pyro- 
metrische  Effekt  ist  hier  viel  höher  als  bei  dem  Schnellnuß  (8.  499);  nicht 
nur    das    durch    die    Reduktion    entstehende    Eisen    schmilzt    sofort    zum 
Regulus  zusammen,   sondern   auch  das   gebildete  Aluminiumoxyd  wird  bei 
der  außerordentlich  hohen  Temperatur  zur  leichtflüssigen,  auf  dem  Metall 
schwimmenden  Schlacke,   welche  beim  Abkühlen  zu  Krystallen  von  Korund 
erstarrt.   Auf  diese  Reaktion  gründet  sich  das  Goldschmidt'sche  Schweiß- 
verfahren. 

Bas  Aluminium  wurde  zuerst  von  Wohl  er  1827  dargestellt,  hierauf  Oeschicht- 
von  ihm  1845  in  kompaktem  Zustande  erhalten.  In  größerem  Maßstabe  liohes- 
erhielt  es  1854  H.  Sainte-Claire  Deville;  zur  gleichen  Zeit  wurde  es  von 
Bunsen  auf  elektrolytischem  Wege  abgeschieden.  1855  stellte  es  H.  Rose 
aus  Kryolith  dar.  Seitdem  ist  der  Preis  des  Aluminiums  zuerst  durch  die 
auf  Veranlassung  Napoleons  HI.  von  Deville  angestellten  Bemühungen 
wesentlich  gesunken;  Devilles  Bestrebungen  liefen  darauf  hinaus,  metal- 
lisches Natrium  und  Aluminiumchlorid  möglichst  wohlfeil  zu  beschaffen  und 
diese  Substanzen  im  großen  miteinander  umzusetzen.  Dieses  Verfahren  leidet 
aber  an  dem  prinzipiellen  Fehler,  daß  die  Ausbeute  an  Aluminium  zu  gering 
ist;  theoretisch  können  im  günstigsten  Falle  bei  Anwendung  von  69  kg  Natrium 
nur  27  kg  Aluminium  erhalten  werden.  Ein  weiterer  erheblicher  Preissturz, 
der  die  Einführung  des  Aluminiums  als  Gebrauchsmetall  ermöglichte,  fand 
erst  nach  der  Ausarbeitung  und  Einführung  des  elektrolytischen  Verfahrens 
im  letzten  Jahrzehnt  des  verflossenen  Jahrhunderts  statt. 
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Der  Preis  des  Aluminiums  ist  also  jetzt  wenig  höher  als  der  Marktpreis 
des  Kupfers,  bei  welchem  infolge  seines  hohen  spezifischen  Gewichtes  doch 
viel  größere  Mengen  zur  Herstellung  der  Gerate  erforderlich  sind.  Auf  das 
Volumen  berechnet  stellt  sich  das  Aluminium  jetzt  kaum  teurer  als  das  Zink. 
Minet  berechnet  die  Selbstkosten  für  die  Darstellung  von  Aluminium  unter 
günstigsten  Verhältnissen  zu  35  Pfennigen  pro  Kilogramm. 

Das  Aluminium  eignet  sich  wegen  seiner  Leichtigkeit,  Zähigkeit, 
seiner  ziemlich  guten  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  und 
chemische  Einflüsse  nach  vielen  Richtungen  als  Gebrauchsmetall;  man 
stellt  daraus  Kochgeschirre  aller  Art,  Feldflaschen,  Boote  und  mannig- 
faltige kleine  Gebrauchsgegenstände  her.  Das  Blattaluminium  hat  im 
Buchdruck  und  für  Papier-  und  Glasdekoration  das  an  der  Luft  sich 
schwärzende  Blattsilber  völlig  verdrängt.  Bei  elektrischen  Einflüssen 
zeigt  Aluminium  eine  Widerstandsfähigkeit,  die  diejenige  des  Platins 
vielleicht  noch  übertrifft  (Verwendung  zu  Poldrähten  in  Plücker- 
röhren).  Für  den  Haus-  und  Küchengebrauch  empfiehlt  es  sich  auch 
gegenüber  dem  Kupfer  und  namentlich  gegenüber  dem  sehr  giftigen 
Nickel  durch  seine  physiologische  Harmlosigkeit,  und  für  große  Koch- 
geschirre durch  seine  Leichtigkeit,  verbunden  mit  guter  Leitfähigkeit 
für  die  Wärme  (S.  588).  In  vielen  Fällen  (für  Büchereinbände,  Dekora- 
tionen, Schachtelfabrikation)  ist  vielleicht  der  Karton  mit  Vorteil  durch 
das  nicht  feuergefährliche  Aluminium  zu  ersetzen.  —  Ein  erheblicher 
Teil  des  gegenwärtig  produzierten  Aluminiums  wird  auch  in  der  Eisen- 
industrie zur  Herstellung  dichter  Güsse,  sowie  für  Aluminiumlegierungen 
verbraucht. 

Legierungen  von  Aluminium  mit  10  bis  25Proz.  Magnesium  sind 
noch  leichter  als  Reinaluminium  und  dabei  viel  weniger  weich  (Mach); 
man  hat  sie  versuchsweise  als  MagnaUum  in  den  Handel  gebracht. 
Magnesiumreiches  MagnaUum  dient  als  Spiegelmetall  (vgl.  bei  Silber), 
wegen  seiner  außerordentlichen  Härte  und  Polierbarkeit.  Sehr  zäh  ist 
dagegen  die  Legierung  des  Aluminiums  mit  5  Proz.  Kadmium ,  die  für 
militärische  Zwecke  Verwendung  finden  könnte,  wenn  Kadmium  in 
genügender  Menge  zu  beschaffen  wäre. 
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Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Sauerstoff  und 

Wasserstoff. 

Das  Aluminiumsesquioxyd,  A1203  =  101,46,  bildet  im  kry-  Aluminium- 
stallisierten  Zustande  den  Korund,   dessen  Varietäten  Saphir   (blau)  Saphir.'7 
und  Kubin  (rot)  kostbare  Edelsteine  sind.     Er  kristallisiert  hexagonal    ubln" 
(S.  87,  KL  7). 

Der  gemeine  Korund  ist  durch  Eisenoxyd  undurchsichtig,  der  Schmirgel  Korund, 
enthält  außer  Eisenoxyd  auch  noch  Quarz  beigemengt.  Korund  läßt  sich 
künstlich  darstellen  durch  Einwirkung  von  Borsäure  auf  Fluoraluminium  in 
sehr  hohen  Hitzegraden;  Bubin  und  Saphir  in  ähnlicher  Weise,' indem  man 
obiger  Mischung  etwas  Fluorchrom  zusetzt.  Auch  bei  den  Goldsohmidt'* 
scheu  thermochemischen  Prozessen  (S.  589)  bildet  sich  als  Nebenprodukt 
krystallisierte  Tonerde. 

Amorphe  Tonerde  wird  in  großen  Massen  künstlich  durch  Glühen  Amorphe 
von  Tonerdehydrat  A1(0H)8  dargestellt.  Sie  ist  ein  weißes,  geschmack- 
und  geruchloses  Pulver,  welches  Wasser  begierig  aufsaugt,  ohne  sich 
darin  zu  lösen.  Ihre  Löslichkeit  in  Sauren  ist  abhängig  von  der  Dar- 
stellungstemperatur;  stark  geglüht  löst  sie  sich  selbst  in  Mineralsäuren 
nicht  mehr  auf.  Sie  absorbiert  Gerbstoffe  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
(H.  Wislicenus). 

Durch  Zusammenschmelzen  mit  ätzenden  Alkalien.,  öder  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kalium  wird  die  unlösliche  Modifikation  in  lösliche  Verbin- 
dungen übergeführt  (aufgeschlossen).  Vor  dem  Knallgasgebläse ,  noch 
leichter  im  elektrischen  Ofen,  schmilzt  die  Tonerde  zu  einer  farblosen,  durch- 
sichtigen Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und 
undurchsichtig  wird.  Bas  spezifische  Gewicht  der  Tonerde  beträgt,  je  nach 
der  Art  ihrer  Bildung,  3,7  bis  4,2 ;  ihre  Härte  nähert  sich  im  krystallisierten 
Zustande  derjenigen  des  Diamants. 

Die  schöngefärbten,  natürlich  vorkommenden  Varietäten  der  krystalli-  Anwen- 
sierten  Tonerde  finden  als  Edelsteine  Anwendung,  Korund  und  Schmirgel  zum    ung* 
Schleifen  und  Polieren  von  Glas,  Metallen  und  Edelsteinen.    Die  reine  amorphe 
Tonerde  wird  wesentlich  zur  Darstellung  von  Aluminiummetall  benutzt. 

Das  Aluminiumhydroxyd  (Tonerdehydrat),  Al(OH)s  =  77,55,  Aiuminium- 
findet  sich  als  Hydrargillit,  das  wasserärmere  Hydroxyd  0=A1— OH    y     xy  ' 
kommt  als  Diaspor  vor.      Ein   unreines,   Eisenoxyd,  mitunter  auch 
Titan  (S.  607)  enthaltendes  Aluminiumhydroxyd  ist  der  Bauxit. 

Zur  Beinigung  des  Bauxits  schmilzt  man  ihn  mit  Soda,  wobei  unter 
Kohlendioxydentwickelung  ein  Natriumaluminat  entsteht,  dessen  wässerige 
Lösung  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  reines  Tonerdehydrat  fallen  läßt. 
Auch  aus  dem  Kryolith  Na,AlFs  stellt  man  zu  gleichem  Zwecke  Natrium- 
aluminat her,  indem  man  ihn  mit  Calciumkarbonat  oder  mit  Ätzkalk  auf- 
schließt: 

Na,AlF,  +  SCaO   =   Al(ONa),  +  3CaF8; 

das  beim  Auslaugen  der  Fritte  in  Lösung  gehende  Natriumaluminat  läßt 
beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  Tonerdehydrat  fallen;  beim  Eindampfen 
der  Lauge  erhält  man  Soda  (vgl.  S.  584). 

Aus  amalgamiertem  Aluminium  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Eigen- 
wasserhaltigem  Äther   Tonerdehydrat    als  poröses,    trockenes   Pulver,  Tonerde-  e* 
durch  Fällen  eines  Aluminiumsalzes  mit  Ammoniak  dagegen  als  gallert-  hydrat9- 
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artige y  durchscheinende  Masse,  die  gummiartig  eintrocknet,  ohne  da- 
durch die  Loslichkeit  in  Säuren  zu  verlieren.  In  Wasser  ist  es  unter 
gewöhnlichen  Bedingungen  unlöslich,  löst  sich  aber  in  kaustischer  Kali- 
und  Natronlauge  in  bedeutender  Menge  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung' 
durch  Chlorammonium  wieder  gefallt.  In  Ammoniak  ist  es  nicht  löslich, 
löslich  dagegen  in  Chloraluminium  und  in  essigsaurem  Aluminium. 
Werden  diese  Lösungen  der  Dialyse  durch  Pergamentpapier  unter- 
worfen, so  dialysiert  Chloraluminium  oder  das  essigsaure  Salz,  und  es 
bleibt  Aluminiumhydroxyd,  in  Wasser  gelöst,  auf  dem  Dialysator  zurück 
(lösliche  Tonerde).  Die  so  gelöste  Tonerde  wird  aber  durch  die  ver- 
schiedensten Einwirkungen  unlöslich  und  erstarrt  sehr  bald  von  selbst 
zu  einer  Gallerte. 
An  wen-  Für  organische  Farbstoffe  hat  das  Aluminiumhydroxyd  eine  eigentüm- 

BdMufitfb-    liehe  Anziehung,   es  wird  daher  einerseits  zum  Entfärben   gefärbter  organi- 
■toffe.  scher  Flüssigkeiten,  und  andererseits  zur  Darstellung  von  dauerhaft  gefärbten 

Geweben  und  von  Farblacken  angewendet.  Es  verbindet  sieb  nämlich  mit 
den  Farbstoffen  zu  unlöslicben  und  gleichzeitig  sich  auf  pflanzlichen  Geweben, 
wie  Leinen  oder  Baumwolle,  dauernd  fixierenden  Verbindungen.  Außerdem 
dient  das  Tonerdehydrat  zur  Darstellung  von  Aluminiumsulfat  und  Alaun, 
sowie  zur  Gewinnung  reiner  Tonerde  für  Aluminiummetall. 

Aiuminate.  Sowohl  das  Tonerdehydrat  A1(0H)8   als   auch  dt^ wasserarmere 

Hydrat  0=A1— OH'  bildet  leicht  Verbindungen,  in  denen  der  Hydroxyl- 
wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist,  die  Aiuminate.  Die  Auf  arbeitung 
des  Bauxits  und  Eryoliths  sowie  das  Verhalten  des  Tonerdehydrats 
gegen  Natronlauge  und  Salmiaklösung  (vgl.  oben)  beruht  auf  dieser 
amphoteren  Natur  des  Aluminiumhydroxyds,  welches  sich  gegen  starke 
Säuren  basisch  oder  elektropositiv ,  gegen  starke  Basen  aber  wie  eine 
Säure,  d.  h.  elektronegativ  verhält. 

Während  die  Alkalialuminate  leicht  löslich  und  zersetzlich  sind,  bilden 
die  zweiwertigen  Metalle  der  Magnesiumgruppe  beständige,  unlösliche 'Aiu- 
minate, welche  alle  in  regulären  Oktaedern  krystallisieren.  Als  edle  Mine- 
ralien kommen  so  in  der  Natur  vor: 

Spinell MgAltO«, 

Gahnit ZnAl*04  , 

Pleonast FeAlt04  , 

Chrysoberyll BeAl«04  . 

Die  allgemeine  Formel  dieser  Aiuminate,  wenn  wir  mit  M  ein  zweiwertiges 
Metall  (Mg,  Zn,  Fe,  Be)  bezeichnen,  ist: 

0=Al-0-M-0-Al=0; 
sie  lassen   sich   auch  künstlich   aus  den  entsprechenden  Fluoriden   erhalten. 
Ein  Hydrat  des  Magnesium  aluminats  von  der  Zusammensetzung 

(H0),Al-O-Mg-O-Al(OH)t  +  4H.0 
kommt  in  Staßfurt  als  Mineral  vor  (P recht). 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  den  übrigen 
Metalloiden. 

Schwefel-  Schwefelaluminium  Alc8,   entsteht   durch  Glühen  von  Aluminium  - 

aluminium,    hydroxyd   im  Bchwefelkohlenstoffdampfe.    Es  bildet  eine  hellgelbe,   schwer 
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schmelzbare,  aus  dem  Schmelzflusse  krystallisierende  Masse  und  zersetzt  sich 
an  feuchter  Luft  in  Schwefelwasserstoff  und  Aluminiumhydroxyd.  An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Aluminiumoxyd  und  Schwefeldioxyd. 

Das  Aluminiumsulfat  A12(S04)H  -|-  18Ha0  findet  sich  natürlich  Aiuminium- 
als  Haarsalz,  Federalaun;  es  wird  im  großen  durch  Erhitzen  reiner 
Tonerde  oder  von  eisenfreiem  Toxi  mit  Schwefelsäure  fabrikmäßig  dar- 
gestellt. Es  krystallisiert  in  dünnen,  perlmutterglänzenden,  weichen 
Nadeln  oder  Blättchen,  ist  luftbeständig,  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf 
und  verliert  beim  Erhitzen  sein  Erystallwasser  unter  starkem  Aufblähen. 
Ein  basisches  Sulfat  (A10)aS04  -f  9Ha0  ist  der  Aluminit  oder 
Webaterit. 

Aluminiumsulfat  dient  in  der  Färberei  namentlich  für  Alizarin  als  Beize  Anwen- 
und  in  den  Papierfabriken  zum  „Leimen"  des  Papieres,  ein  Prozeß,  welcher  dttng* 
darin  besteht,  daß  durch  doppelte  Umsetzung  von  Harzseife  mit  Aluminium- 
sulfat  in  der  Papierfaser  ein  Niederschlag  von  harzsaurer  Tonerde  erzeugt 
wird.  Überhaupt  dient  das  Aluminiumsulfat  in  allen  den  Fällen,  wo  man 
früher  Alaun  anwandte ,  und  verdrängt  infolge  seines  höheren  Tonerde- 
gehaltes dieses  Doppelsalz,  welches  die  ältere  Technik  allein  benutzte,  als  die 
Darstellung  des  schwer  krystallisierenden  Aluminiumsulfats  noch  eine  zu 
schwierige  Operation  war. 

Das  Aluminiumsulfat  ist,  wie  die  Formel  Ala(S04)8  ergibt,  ein  Alaune. 
ziemlich  komplexes  Salz  (vgl.  S.  181),  welches  im  Molekül  3  Schwefel- 
säurereste und  2  Atome  Aluminium  enthält;  es  besitzt  das  Bestreben, 
in  einfachere  Salze  mit  nur  einem  Atom  Aluminium  und  nur  zwei 
Schwefelsäureresten  überzugehen.  Dies  ist  möglich,  wenn  das  vierte 
Wasserstoffatom  der  beiden  Schwefelsäurereste  durch  ein  einwertiges 
Metall  ersetzt  wird.  So  entstehen  die  regulär  krystallisierenden,  mehr 
oder  minder  schwer  löslichen  Alaune  von  der  allgemeinen  Formel 
AlR(S04)a  +  12Ha0,  worin  R  Kalium,  Rubidium,  CäBium  oder  ein 
anderes  einwertiges  Metall  bedeutet.  Wie  wir  später  sehen  werden, 
kann  in  den  Alaunen  auch  das  Aluminium  durch  andere  dreiwertige 
Metalle  (z.  B.  Eisen,  Chrom,  Thallium,  Vanadin)  ersetzt  werden,  ohne 
daß  der  allgemeine  Charakter  der  Verbindung,  die  reguläre  Krystallform 
und  die  Eigenschaft,  12  Mol.  Wasser  zu  binden,  dadurch  geändert 
wird.     Die  allgemeine  Strukturformel  sämtlicher  Alaune,  wenn  wir  mit 

in 

M  ein  dreiwertiges,  und  mit  R  ein  einwertiges  Metall  bezeichnen,  ist: 

g/f  +12H.O. 
S°.<S-R 
Man  stellt  die  Alaune  durch  Vermischung  von  Aluminiumsulfatlösung  Darstellung, 
mit  der  Lösung  eines  einwertigen  Metallsalzes  dar;  wendet  man  konzentrierte 
Lösungen  an,  so  krystallisiert  der  Alaun  meist  direkt  heraus: 

Alt(B04),  +  KsSO«  =  2AlK(S04)t. 
Früher  laugte  man  zur  Gewinnung  des  Kaliumalauns  die  bei  Tolfa  in  der 
Nähe  von  Born  vorkommende  alaunhaltige  vulkanische  Erde  mit  Wasser  aus 
(römischer  Alaun),  oder  man  benutzte  den  an  sehr  verschiedenen  Stellen 
vorkommenden  Alaunschiefer,  einen  mit  Braunkohle  und  Schwefeleisen 
Er d mann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  3g 


594 


Alaune,  Chloraluminium 


Kigen- 
schafter. 


gemengten  Ton,  indem  man  denselben  der  freiwilligen  Verwitterimg  überließ 
oder  rostete,  wobei  sich  das  darin  enthaltene  Zweifach  -  Schwefeleisen  zu 
Ferrosulfat  (Eisenvitriol)  und  freier  Schwefelsäure  oxydierte: 

2FeS,  +  7  0,  +  2H.0    =    2Fe804  +  2Ht804, 
welche  letztere  mit  dem  Aluminium  sich  zu  schwefelsaurem  Aluminium  ver- 
einigte.   Die  gerostete  oder  verwitterte  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt, 
die  Salzlauge  konzentriert,  wobei  Eisenvitriol  sich  ausschied,  und  die  Mutter- 
lauge, mit  schwefelsaurem  Kalium  versetzt,  zur  Krystallisation  gebracht. 

Den  schwer  löblichen  Rubidiumalaun  kann  man  direkt  aus  rubidium- 
reichem Carnallit  mit  Aluminiumsulfat  ausfällen,  wobei  außer  Chlormagnesium 
auch  Chloraluminium  in  der  Lösung  bleibt. 

Die  Alaune  zeichnen  sich  durch  ein  hervorragendes  Kristallisations- 
vermögen aus  und  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  viel  schwerer  löslich  als 
in  heißem.  Beim  Erwärmen  schmelzen  sie  in  ihrem  Kry  stallwasser ;  in 
der  Löslichkeit  und  im  Schmelzpunkte  sind  die  Alaune  wesentlich  von- 
einander verschieden: 


Chlor* 
aluminium. 


100  g  Wasser 
von  16°  lösen 

g 


Schmelzpunkt 
Grad 


Natriumalaun,  AlNa(S04)t  +  12HtO  .  . 
Kaliumalaun,  AlK(SO,)t  +  12HtO  .  .  . 
Ammoniumalaun,  A1NH4(S04)C  +  12H«0 
Bubidiumalaun,  AlRb(SO<)t  +  12H,0  . 
Cäsiumalaun,  AlCs(804)t  +  12  Ht0  .    .    . 


!| 


51 

15 

12 
2,2 
0,6 


66 

92% 

941/« 

105 

1201/«. 


Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  verHeren  die  Alaune  zunächst 
Wasser  (gebrannter  Alaun),  bei  sehr  hoher  Temperatur  auch  Schwefel- 
säure. Der  Ammoniumalaun  hinterläßt  beim  starken  Glühen  reine 
Tonerde. 

Das  Chloraluminium,  A1C13  =  132,45,  wurde  früher  zur  Ge- 
winnung des  Aluminiums  fabrikmäßig  durch  Glühen  eines  Gemenges 
von  Tonerde  und  Kohle  im  Chlorstrome  dargestellt,  wobei  man  es  aber 
meist  in  sehr  unreinem  Zustande  erhält.  Gegenwärtig  ist  es  daher  viel 
zweckmäßiger,  umgekehrt  das  Chloraluminium  aus  Aluminiummetall 
darzustellen,  indem  man  dieses  im  Salzsäurestrome  erhitzt.  Das  Chlorid 
ist  sehr  flüchtig  und  sublimiert  in  farblosen,  hexagonalen  Tafeln,  oder 
es  bildet  dichte,  blätterige  Krystallmassen,  die  nur  bei  schnellem  Erhitzen 
oder  unter  erhöhtem  Druck  geschmolzen  werden  können,  ohne  sich  vor- 
her zu  verflüchtigen.  Die  Dampfdichte  entspricht  zwischen  700  und 
1300°  der  Formel  A1C13  (Nilson  und  Pettersson);  ältere  Versuche, 
welche  bei  440°  die  doppelte  Dampf  dichte  ergeben  hatten,  haben  sich 
als  falsch  herausgestellt,  und  die  Schreibweise  Al2  Cl^  für  das  Aluminium- 
chlorid entbehrt  daher  jeder  Begründung. 

Diese  leider  vielfach  übliche  unrichtige  Formulierung  ist  schon  des- 
wegen ganz  verwerflich,  weil  sie  das  Aluminium  als  ein  vierwertiges  Metall 
erscheinen  läßt,  wofür  jeder  Anhaltspunkt  fehlt.    Pas  Aluminium  ist  gerade 
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eine«  der  wenigen  Elemente  mit  konstanter  Valenz  und  muß  entschieden  als 
dreiwertig  bezeichnet  werden. 

Aluminiumchlorid  raucht  an  der  Luft,  zersetzt  sich  mit  der  Luft-  Bigen- 
i  euchtigkeit  sofort  in  Tonerde  und  Salzsäuregas  und  löst  sich  in  Wasser 
unter  Zischen  und  starker  Erhitzung,  also  unter  ähnlichen  Erschei- 
nungen wie  das  Phosphorpentachlorid  (S.  858).  Was  für  chemische 
Vorgänge  sich  dabei  abspielen,  wissen  wir  nicht  Beim  Erkalten  oder 
beim  Eindampfen  im  Vakuum  erhält  man  säulenförmige  Krystalle  von 
unbekannter  Konstitution,  welche  die  empirische  Zusammensetzung 
Aid*  +  6Ha0  besitzen,  aber  beim  Erwärmen  nicht  etwa  in  Wasser 
und  Chloraluminium  zerfallen,  sondern  sich  in  Salzsäure,  Wasser  und 
Tonerde  spalten.  In  geringerem  Grade  haben  wir  diese  merkwürdigen 
Verhältnisse  bereits  beim  Chlormagnesium  kennen  gelernt ;  sie  kehren  bei 
vielen  anderen  Chloriden,  z.  B.  beim  Eisenchlorid,  wieder. 

Wasserfreies  Chloraluminium  ist  eine  überaus  reaktionsfähige  Sub-  verwen- 
stanz,    die    mit  Chloralkalien,    mit  Ammoniak,    Phosphorwasserstoff,    un8' 
Schwefeldioxyd,  den  Chloriden  und  Oxychloriden  des  Phosphors,  Stick- 
stoffs und  Schwefels,  sowie  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen  Verbindungen 
eingeht.     Es  dient  als  energisches  Kondensations  mittel  bei  der  organi- 
schen Synthese. 

Das  Aluminiumbromid  AlBr8  schmilzt  bei  93°,   siedet  bei  265°  und  Aluminium- 
zeigt  das  spezifische  Gewicht  2,54;  das  Aluminiumjodid  A1J8  hinterbleibt  JES}*' 
beim  Digerieren  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Aluminium- 
spänen nach  dem  Abdestillieren  des  Schwefelkohlenstoffs   als  farblose  Kry- 
stallmasse  vom   spezifischen  Gewicht  2,63;   es  schmilzt  bei  185°   und  siedet 
bei  350°. 

Tonerdehydrat  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Flußsäure.    Die  Lösung  Aluminium- 
läßt  sich  in  verdünntem  Zustande  unverändert  aufbewahren  und  findet    uo 
Verwendung  zur  Fixierung  von  Beizenfarbstoffen  (vgl.  S.  592);  in  kon- 
zentriertem Zustande  zersetzt  sie  sich  aber  rasch,  indem  das  lösliche 
Aluminiumfluorid  A1F8  in  eine  unlösliche,  sich  abscheidende  Modi- 
fikation übergeht.      Dieses  unlösliche  Fluoraluminium  A1F8  läßt 
sich  durch  Sublimation  im  Wasserstoffstrome  bei  Weißglut  in  annähernd 
würfelförmigen  Rhomboedern  erhalten.     Mit  überschüssiger  Flußsäure 
bildet  die  Tonerde  die  Aluminiumfluorwasserstoffsäure  IL,A1F6, 
deren  Natriumsalz  Na,  AI F6  als  Kryolith  in  Grönland  in  beträchtlichen  Kryolith. 
Massen  vorkommt  und  zur  Darstellung  von  Soda  und  von  reiner  Ton- 
erde dient  (S.  591). 

Phosphoraluminium    AIP    entsteht    durch    vorsichtiges   Eintragen  phoephor- 
einer  Mischung  von  rotem  Phosphor  mit  Aluminiumgries  in  einen  erhitzten  aluminium. 
Tiegel;   es  bildet  eine  leicht  zerreibliche  gelbe  krystalliniscbe  Masse,  welche 
sich    mit   Wasser   zersetzt   unter   Entwickelung   von   Phosphorwasserstoffgas 
(S.  354).    Löst  man   in  Aluminium  etwas  Phosphoraluminium  auf,   so  wird 
die  Zähigkeit,   Dichte  und  Festigkeit  des  Metalles   dadurch  erhöht  (Rubel). 

Aluminiumphosphat  findet  sich  in  der  Natur  als  Gibbsit  A1P04  Aiuminium- 
-4-411,0.     Das   durch  Fällung  eines  Aluminiumsalzes  mit  phosphorsaurem  photph»t. 
Natrium  dargestellte  Phosphat  ist  ein  weißer  gallertartiger  Niederschlag  von 
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nicht  immer  konstanter  Zusammensetzung,  löslich  in  Säuren  und  kaustischem 
Kali.  Wavellit  (Al-OH)8(P04)t+  5H,0  enthält  nicht  selten  etwas  Fluor. 
Ein  basisches  Aluminiumphosphtft  ist  der  KalaSt,  dessen  schön  gefärbte 
Varietäten  als  Türkis  einen  vielfach  zu  Schmuckgegenständen  verarbeiteten 
Edelstein  darstellen. 

Mit  Antimon  bildet  das  Aluminium  eine  Verbindung  AlSb,  welche 
trotz  ihres  metallischen  Aussehens  durchaus  nicht  als  Legierung  auf- 
gefaßt werden  darf.  Sie  schmilzt  nämlich  bei  1080°,  also  viel  höher 
als  Antimon  und  als  Aluminium;  das  spezifische  Gewicht  beträgt  4,22 
(Aubel). 

Ein  Boraluminium  A1BC  ist  in  kupferroten»  metallglänzenden, 
monoklinen  Tafeln  erhalten  worden;  Boraluminiumbronze  ist  fester, 
dauerhafter  und  leichter  schmelzbar,  als  die  lediglich  aus  Aluminium  mit 
viel  Kupfer  hergestellte  „ Stahlbronze ". 

Das  Aluminiumkarbid  A14C8  ist  ein  Nebenprodukt  der  elektro- 
lytischen Darstellung  des  Aluminiummetalles  und  dient  zur  Bereitung 
von  Methan  (S.  431).  Gin  Aluminiumkarbonat  ist  nur  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  beständig;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  sich 
sofort  in  Tonerde  und  Kohlendioxyd;  Karbonate  fällen  daher  aus  Alu- 
miniumsalzlösungen unter  Aufschäumen  Aluminiumhydroxyd. 

Ein  reines  Aluminiumsilikat  der  Formel  Al^SiOö  oder 
0=A1-Si08-Al=0  ist  der  Disthen;  wasserhaltige  Aluminiumsilikate 
entstehen  in  großen  Massen  als  Verwitterungsprodukte  des  Feldspats 
und  bilden  einen  wesentlichen  Bestandteil  der  als  Ton,  Kaolin  oder 
Porzellanerde  (quarzhaltig)  und  Mergel  (kalkhaltig)  bekannten  mäch- 
tigen Ablagerungen. 

Analcim  NaAlSijO«  +  HfO  und  Leucit  KAlSi,06  leiten  sich  von  der 
Leucitsäure  (S.  475)  ab,  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  auf  350°  gehen 
sie  in  das  Salz  NH4A18i8Oe  über  (Clarke  und  Steiger).  Ein  komplexeres 
Kaliumaluminiumsilikat  KAlSit08  von  der  Konstitution: 


OSi<<N- 


OSi< 


OSi< 


5/ 
o     , 
O— K 


OK 

oder  0=Si-0-Si-0-Si=0 

I  I  I 

0        0        0 


findet  sich  monoklin  krystallisierend  im  Orthoklas  oder  gemeinen  Feldspat 
(Fig.  273),  triklin  in  dem  dem  Orthoklas  in  der  Form  sehr  ahnlichen 
Mikroklin  (blaugrüne  Varietät:  Amazonenstein). 

Im  Natronfeldspat  oder  Albit,  welcher  dem  triklinen  System  (Fig.  274) 
angehört«  ist  das  Kalium  durch  Natrium  vertreten,  der  Kalkfeldspat  oder 
Anorthit  CaAl,Sia08  ist  dem  Albit  isomorph.  Albit  und  Anorthit  sowie 
ihre  isomorphen  Mischungen  (Oligoklas,  Labradorit)  bilden  die  Gruppe  der 
Plagioklase.  Die  Feldspate  sind  Hauptgemengteile  des  Granits,  Syenits, 
Porphyrs,  Diorits,  Basalts  und  anderer  Gebirgsarten.  Der  monokline  Kali- 
glimmer  (Muskovit),  ein  Kalium  -  AluminiumorthosUikat ,  ist  ein  Ge- 
mengteil des  Granits,  Gneises  und  des  Glimmerschiefers.  Kieselsaures 
Lithium- Aluminium    ist    der    Hauptbestandteil    des   Fetalits.      Außer- 


Feldspate,  Topas. 
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dem  bildet  kieselsaures  Aluminium  mit  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Man- 
gan und  Baryum  zahlreiche  Doppelsilikate,    wozu   unter  anderen  Biotit, 

Granat  (Fig.  275)  und  manche  Zeolithe  gehören.     Granat  krystallisiert 

in  ii 
regulär  (Kl.  1,8.  87)  und  ist  nach  der  allgemeinen  Formel  BjRgföiOJ, 

in 
zusammengesetzt,  worin  das  dreiwertige  Element  R  Aluminium,  Eisen  oder 

ii 
Chrom,  das  zweiwertige  R  Calcium,  Magnesium,  Eisen  oder  Mangan  sein  kann: 

Fig.  278.  Fig.  274. 


Albit,  Zwilling  nach  (010). 
b  =  (010),   o  =  (001), 
p  =  (HO),  r  =  (101). 


Orthoklas. 
T  =  (110),  M  =  (010),  P  =  (001), 
n  =  (021),  o    =  (lll"),  x  =  (101), 
y  =  (201"). 

Der  Topas  krystallisiert  rhombisch -bipyramidal  (S.  87,  Kl.  15)  und 
stellt  ein  basisches  Aluminiumsilikat  dar,  in  welchem  freies  Hydroxyl  teil- 
weise durch  Fluor  ersetzt  ist  entsprechend  der  Formel 

/Ox  /(OH.F) 

Alf-(ASi-0-Al< 

MK  (OH,F) 

Fig.  275.  Fig.  276. 


P' 


P' 


Granat. 
d  =  (101),  i  =  (211). 


Topas. 

V    =(110),  p'  =  (120),  o  =  (lll),  o'  =  (112), 
o"  =  (113),  c  =(001),  q  =  (0ll),  x  =(128). 


Der    Lasurstein    (Lapis    la/suM)    enthält    als    Hauptbestandteile  ultramarin. 
Aluminium  und  Silicium,  außerdem  aber  Natrium,  Calcium  und  Schwefel. 
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Ultramarin,  Schamotte,  Steingut,  Porzellan. 


Geschichte 
de«  Ultn- 


Hcfcemotte. 


Feinkera- 


Fayence. 
Steingut 


Ponellan. 


Gepulvert  bildet  er  als  Ultramarin  einen  der  schönsten  anorganischen 
Farbstoffe  und  wird  im  großen  künstlich  gewonnen. 

W.  Göthe  beobachtete  im  Jahre  1787  die  zufällige  Bildung  lasurstein- 
artiger Massen  in  den  Kalköfen  von  Palermo;  Gmelin  lehrte  dann  1828  die 
künstliche  Bereitung  des  Ultramarins,  und  K  Ott  ig  führte  1829  dessen  Fabri- 
kation in  der  Porzellanmanufaktur  zu  Meißen  ein.  Einen  grünen  Ultra- 
marin gewinnt  man  durch  Erhitzen  von  Ton  mit  schwefelsaurem  Natrium, 
und  Kohle,  den  blauen,  indem  man  den  grünen  unter  Luftzutritt  mit 
Schwefel  erhitzt.  Er  scheint  die  Konstitution  eines  Disulfids  zu  besitzen 
(Heumann). 

Industrie  der  Tonerde. 

Aluminiumsilikat,  welches  beim  Glühen  wasserhaltigen  Tones  zurück- 
bleibt, ist  außerordentlich  feuerbeständig  und  findet  zur  Herstellung  feuer- 
fester Öfen  und  Tiegel  (hessische  Tiegel)  teils  als  Schamotte,  teils  als 
Bohton  eine  ausgedehnte  industrielle  Verwendung.  Beines  Aluminium- 
silikat kommt  aber  in  der  Natur  nicht  vor;  stets  ist  das  A1inniTiimn«iilra.t: 
mehr  oder  weniger  mit  Quarz  und  zum  Nachteil  oft  auch  mit  Feldspat  und 
Kalk  verunreinigt;  von  letzteren  beiden  Körpern  ist  die  größere  oder  gerin- 
gere Feuerbeständigkeit  abhangig.  Zu  feuerfesten  Fabrikaten  sind  solche 
feldspat-  und  kalkhaltigen  Tone  unbrauchbar. 

Feldspat  und  besonders  Kalk  veranlassen  beim  Brennen  ein  Zusammen- 
sintern und  Fritten  der  Tone,  welches  bei  höherem  Gehalte  bis  zu  völligem 
Schmelzen  fortschreiten  kann.  In  der  Feinkeramik,  besonders  der  Steingut- 
und  Porzellanindustrie,  zieht  man  von  dieser  Eigenschaft  in  der  Weise 
Nutzen,  daß  man  den  Ton  vor  dem  Formen  mit  solchen  leichter  schmelz- 
baren Substanzen  (Feldspat,  Kalk)  versetzt,  und  die  aus  solcher  Masse  ge- 
formten Gegenstände  brennt.  Nach  diesem  Brande  werden  sie  dann  mit 
Glasuren  aus  Feldspat,  Quarz,  Borsäure,  Borax,  Kalk,  Soda,  Salpeter,  Blei- 
oxyd, Pottasche,  Tonerdesilikat,  welche  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen 
gemengt  sind,  oberflächlich  überzogen  und  wiederum  gebrannt,  wodurch  ein 
glasiger  Überzug,  die  Glasur,  erzeugt  wird.  Diese  Glasur  kann  durch  Metall- 
oxyde gefärbt  werden. 

Das  ordinärste  derartige  Fabrikat  ist  die  sogenannte  Fayence,  welche 
aus  einem  einfachen  roten  Tonscherben  besteht,  der  mit  einer  durch  Zinn- 
oxyd opak  gemachten  Bleiglasur  belegt  ist. 

Steingut  steht  technisch  erheblich  höher  als  solche  Fayence  und  hat 
stets  einen  weißen  Scherben  aus  einer  besonders  hergestellten  Masse.  Por- 
zellan wird  im  allgemeinen  aus  denselben  Materialien  wie  Steingut  her- 
gestellt, wird  aber  so  hoch  gebrannt,  daß  der  Scherben  mehr  oder  weniger 
durchscheinend  wird. 

Die  Steingutglasur,  welche  leider  fast  immer  bleihaltig  ist,  ist  völlig 
durchsichtig  und  soll  mindestens  ein  Zweieinhalbsilikat,  besser  ein  Trisilikat 
sein,  damit  sie  möglichst  schwer  von  Säuren  angreifbar  ist  und  daher  keine 
Vergiftungen  verursacht.  Porzellanglasuren  sind  dagegen  sehr  selten  trans- 
parent, sie  werden  vielmehr  fast  stets  durch  einen  Porzellanscherbenzusatz 
absichtlich  opakisiert,  wodurch  die  Weiße  des  Scherbens  und  die  Gleich- 
mäßigkeit der  Oberfläche  erhöht  wird. 

Zur  Fabrikation  des  Porzellans,  und  beim  Steingut  auch  neben  dem 
plastischen  Ton,  wird  Kaolin,  wie  er  sich  als  Verwitterungsprodukt  des 
Granits,  Porphyrs  und  ähnlicher  Gesteine  in  Böhmen,  der  bayerischen  Ober- 
pfalz und  Rheinpfalz,  der  preußischen  Provinz  Sachsen,  im  Königreich 
Sachsen,  in  Frankreich,  England,  China,  Japan,  Nordamerika,  überhaupt  an 
vielen  Orten  der  Erde  vorfindet,   verwendet.    Dieses  Tonerdesilikat  ist  stets 
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durch  das  Urgestein,  durch  Quarz  und  Feldspat,  die  den  Verwitterungs- 
prozeß überstanden  haben,  verunreinigt,  und  häufig  macht  der  Kaolin  nur 
einen  geringen  Prozentsatz  des  Rohkaolins  aus,  dessen  Beimengungen  zwischen 
feinstem  Korn  bis  zu  großen  Gesteinsknollen  schwanken. 

Durch  Schlämmen  wird  der  Kaolin  so  weit  als  möglich  von  den  Ge* 
steinstrümmern  getrennt,  niemals  aber  völlig  davon  befreit. 

Zur  MaBsebereitung  wird  der  geschlämmte  Kaolin  mit  gemahlenem 
Quarz  und  Feldspat  auf  Rührwerken  naß  innig  gemischt. 

Die  geformten  Stücke  erhalten  beim  ersten  Glühbrande  nur  so  viel 
Festigkeit,  daß  sie  durch  die  Glasur  gezogen  werden  können,  ohne  zu  zer- 
brechen. Diese  Glasur  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Feldspat,  Quarz,  Gyps 
oder  Kalkspat,  Kaolin  und  Porzellanscherben,  welche  auf  der  Mühle  gut 
zusammengemahlen  werden  und  zum  Glasieren  durch  Umrühren  in  Wasser 
suspendiert  erhalten  werden.  Beim  Eintauchen  der  verglühten  Porzellan- 
gegenstände in  diesen  Glasurschlamm  wird  das  Wasser  von  dem  sehr  porösen 
Scherben  begierig  aufgesogen  und  das  Glasurgemenge  bleibt  in  gleichmäßiger 
Schicht  auf  dem  Scherben  zurück.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  sehr  schwer 
schmelzbare  hochsilicierte  Glasur  bei  einer  Temperatur,  welche  Goldschmelz- 
hitze weit  übersteigt,  auf  den  Scherben  aufgeschmolzen,  wobei  letzterer  zu 
einem  mehr  oder  weniger  durchscheinenden  Körper  zusammentratet. 

Solches  Hart-  oder  Feldspatporzellan,  dessen  Gehalt  an  Tonerdesilikat  Hart-  und 

zwischen  40  und  80  Proz.   schwankt,  ist  wohl  zu  unterscheiden  von  dem  Wetohpor- 

zellan. 
Weich-   oder   Knochenporzellan,   dem   päte   tendre,   welches   als   Flußmittel 

Knochenasche  enthält,  sonst  aber  ebenfalls  aus  Tonerdesilikat  und  Quarz 
besteht  und  mit  einer  bleiischen  Glasur  belegt  wird. 

Der   gebrannte  Kalk   (S.  540)   ist   einer   der  wichtigsten  Stoffe  der  Mörtel- 
chemischen   Großindustrie.     Er  wird   zur  Herstellung  von  Mörtel,    einem  m»t«**Uen. 
Gemenge  von  gelöschtem  Kalk  mit  Sand,  verwendet;  aus  dem  zum  Brennen 
verwendeten  Kalkstein  herrührende  Beimengungen  von  Tonerdesilikat,   Ton 
und  Magnesia  verlangsamen,  je  nach  der  Menge,  das  Löschen  des  Kalkes  oder 
verhindern  es  gänzlich;   solcher  Kalk  heißt  magerer  bzw.  totgebrannter  Tot- 
Kalk  (S.  540)  und  ist  als  Bindemittel  für  Bausteine  und  zum  Verputz  nicht  ^^aniot 
brauchbar.    Höchst  wertvoll  sind   aber  diese  Beimengungen  des  Kalkes  für 
die   Anwendung  zu   Bindemitteln,   die   auch   im  Wasser  erhärten;   während 
nämlich   die  bindende  Wirkung  des  ersterwähnten  sogenannten  Luftmörtels 
auf   Kohlendioxydaufnahme   aus   der   Luft   und    Übergehen   in   den   harten 
Marmor  beruht,  gewinnen  die  Wassermörtel  oder  Zemente  ihre  Härte  durch 
chemische  Bindung  von  Wasser  an  die  Silikate  der  Tonerde  und  des  Kalkes. 
Natürliche   Zemente   kommen    in  Italien    als  Puzzolane  vor   (vulkanische 
Tuffe,  durch  Zertrümmerung  von  Laven  entstanden);   dann  als  Duck-  oder 
Tuffstein  (gepulvert  Trass  genannt)  am  Bhein,  in  der  Eifel  und  in  Bayern; 
als  Santorinerde  von  der  griechischen  Insel  Santorin  sowie  als  Bimsstein. 
Nach  ihrer  Zusammensetzung  und  der  künstlichen  Darstellung  unterscheidet 
man  Puzzolanzemente,   welche   nur  wenig  Kalk   enthalten  (bis   8  Proz. 
GaO),  Romanzemente,   schwach   gebrannte  Zemente  mit  überschüssigem 
freiem  Ätzkalk  (etwa  50  Proz.  OaO)  und  den  bei  weitem  wichtigsten  Port-  portland- 
landzement;  dieser  wurde  bereits  1824  in  England  künstlich  dargestellt  dement, 
durch  Brennen  der  Mischungen  von  Kalkstein  und  Ton,  in  Deutschland  erst 
seit    1852.      Die    chemische   Zusammensetzung    des   Portlandzements    kann 
zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen  schwanken;   ein  wesentliches  Erfordernis 
desselben   ist  aber,  daß  fast  aller  Kalk   in  chemischer  Verbindung  in  ihm 
enthalten  ist.    Er  wird  im  großen   dargestellt  durch  Brennen   einer  innigen 
Mischung    von    Kalk   und  Mergel    (als   wesentlichste  Bestandteile)    bis  zur 
Sinterung  und  darauf  folgender  Zerkleinerung  bis   zur  Mehlfeinheit;   dieses 
feine,   grünlichgraue  Pulver  vom  spezifischen  Gewicht  3,05  bis  3,2,   welches, 
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Prüfung  des 
Zements. 


mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  in  wenigen  Stunden  unter  kaum 
fühlbarer  Erwärmung  .abbindet"  oder  «anzieht",  wird  dadurch  fest  und  er- 
härtet nach  Wochen  und  Monaten  zu  Stein,  ohne  sein  Volumen  zu  ver- 
ändern. Im  Jahre  1890  wurden  in  Deutschland  wenig  über  20  000  Tonnen» 
im  Jahre  1900  schon  fast  40000  Tonnen  Portlandzement  erzeugt;  der  Preis 
schwankte  zwischen  80  und  40  Mark  für  die  metrische  Tonne. 

Die  Zusammensetzung  von  Portlandzement  ist  etwa  folgende: 


OaO  . 
MgO  . 
SiOt  . 
A1.0,. 
Fe,0,. 


54  bis  62 
0,6     ,       2,4 

21  „  24 
7        „     11 

3        ,       6 


Proz. 


SO,    .    . 
CO,    .    . 

Wasser  , 


0,6  bis  3  Proz. 

0,3    .  1  „ 

0,8     „  4  . 

0,5    „  2  .    . 


Fig.  277. 


Fig.  27Ä« 


Zementform  iwr 

Herstellung  drr 

Probestück? 


Prüfung  des  Zementes  auf  Zugfestigkeit. 


Die  Prüfung  des  Zementes  besteht  wesentlich  in  der  Bestimmung 
seiner  Festigkeit,  die  an  dem  mit  drei  Teilen  grobem  Quarzsand  ver- 
mischten Zement  durch  zwei  verschiedene  Proben  ermittelt  wird.  Die  Zug- 
festigkeit wird  an  lemniscatenförmigen  Stücken  (Fig.  277)  festgestellt,  die 
nach  der  Herstellung  (Fig.  278)  einen  Tag  an  der  Luft  und  27  Tage  unter 
Wasser  gelegen  haben.  Aus  D  fließt  feines  Schrot  in  den  Eimer  B;  wenn 
infolge  dieser  Belastung  das  zwischen  die  Bügel  AA  eingeschaltete  Zement- 
stück zerreißt,  so  hört  der  Zulauf  von  Schrot  selbsttätig  auf  und  B  kann 
gewogen  werden.  Zur  Feststellung  der  Druckfestigkeit  belastet  man  in 
sehr  kräftigen  Stahlapparaten  würfelförmige  Zementstücke,  bis  sie  zermalmt 
werden.  Man  verlangt  mindestens  eine  Zugfestigkeit  von  16  kg  und  eine 
Druckfestigkeit  von  160  kg  für  1  qcm.  Das  spezifische  Gewicht  ermittelt 
man  aus  der  beim  Eintragen  einer  gewogenen  Menge  (30  g)  Zement  in 
Weingeist  entstehenden  Volumzunahme. 
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Gallium,  Ga. 

Synonyma:  Ekaaltminium;  Gaüo  ($pan.). 

Atomgewicht  Ga  =  69,50.  Schmelzpunkt  80,15°.  Spezifisches  Gewicht 
5,94  bei  24,5°. 

Gallium  ist  Tan  Lecoq  de  Boisbaudran  1875  in  der  Zinkblende 
von  Pierrefitte  (Pyrenäen)  mit  Hilfe  des  Spektroskops  aufgefunden 
worden;  man  hat  es  spater  auch  in  anderen  Blenden  gefunden,  wenn 
auch  immer  nur  in  sehr  geringen  Mengen. 

Das  Gallium  bietet  ein  hohes  theoretisches  Interesse,  weil  es  eines  der- 
jenigen Metalle  ist,  deren  Existenz  Mendel ejeff  bereits  1869  vorausgesagt 
hatte.  Gallium  ist  von  den  hypothetischen  Elementen  Mendel  ejeff  8  zu- 
erst wirklich  gefunden  worden;  eine  ganze  Beine  von  Eigenschaften  des 
Mendelejef fachen  Ekaaluminiums  und  seiner  Verbindungen  stimmen  gut 
mit  denen  des  Galliums  und  seiner  Verbindungen  überein.  So  z.  B.  gab 
Mendelejeff  das  Atomgewicht  des  Ekaaluminiums  zu  etwa  68  an,  Gallium 
hat  das  Atomgewicht  69,5;  das  spezifische  Gewicht  sollte  nach  Mendelejeff 
6,0  sein,  man  fand  5,96  (bei  24,5°).  Ferner  fanden  sich  folgende  Eigen- 
schaften des  Ekaaluminiums  beim  Gallium  wieder:  die  dem  Aluminium 
entsprechende  beständige  Ozydform  Gac08,  die  Flüchtigkeit  der  Chlorver- 
bindungen des  Galliums,  die  im  Vergleich  zum  Aluminiumsulfid  größere  Be- 
ständigkeit des  Galliumsulfids  Ga,8,  gegen  Wasser,  sowie  seine  Fällbarkeit 
durch  Schwefelammonium  (allerdings  nur  bei  Gegenwart  anderer  Metallsalze). 

Die  Untersuchung  des  Galliums  wird  durch  sein  außerordentlich  ge- 
ringes Vorkommen  sehr  erschwert ;  so  lieferten  4000  kg  einer  schwarzen 
Blende  von  Bensberg  am  Rhein  nur  50  g  des  Metalles. 

Das  freie  Metall,  erhalten  durch  Elektrolyse  einer  konzentrierten  alka- 
lischen Lösung  seines  basischen  Sulfats,  ist  bläulich  weiß  und  hart;  das 
einmal  geschmolzene  Metall,  welches  bei  24,7°  das  spezifische  Gewicht  6,05 
zeigt,  bleibt  leicht,  selbst  bei  Winterkälte,  in  überschmolzenem  Zustande. 
In  Salzsäure  und  in  Alkalien  löst  sich  Gallium  leicht  unter  Wasserstoff- 
entwickelung auf,  von  siedendem  Wasser  wird  es  nicht  angegriffen. 

Galliumoxyd  GatOs,  durch  Glühen  des  Nitrats  erhalten,  bildet  eine 
weiße  Masse,  die,  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  sublimiert.  Das  Hydroxyd 
Ga(0H)8  fällt  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Alkalien  als  ein  weißer, 
flockiger,  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  löslicher  Niederschlag. 

Galliumdichlorid  GaOl«,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Gallium- 
trichlorid  mit  Metall,  bildet  weiße  Kry stalle,  die  bei  164°  schmelzen  und  bei 
etwa  535°  sieden;  sie  zeigen,  ähnlich  dem  Metall,  starke  Überschmelzung. 

Galliumtrichlorid  GaCl,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gallium  in 
Chlorgas;  es  schmilzt  bei  75,5°  und  erstarrt  dann  zu  großen,  weißen,  an  der 
Luft  rauchenden  hygroskopischen  Krystallen ,  die  bei  215  bis  220°  sieden. 
Die  Dampf  dichte  entspricht  bei  440°  der  obigen  Formel  GaClt.  Außerdem 
scheint  noch  eine  sehr  flüchtige,  durch  bloße  Handwärme  sublimierbare  Mo- 
difikation des  Galliumtrichlorid8  zu  existieren. 

Galliumnitrat  Ga(NO,)8  und  Galliumsulfat  Gat(S04)3  sind  weiße, 
sehr  zerfließliche  Körper.  Die  verdünnte  Sulfatlösung  scheidet  beim  Erhitzen 
ein  .basisch  schwefelsaures  Salz  ab,  das  zur  Darstellung  des  Metalles  dient 
(vgl.  oben).  Mit  Ammoniumsulfat  entsteht  ein  Alaun ,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften durchaus  dem  gewöhnlichen  Ammoniakalaun  gleicht. 
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Galliumsulfid  Ga*88  wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  (bei  Gegenwart  anderer  Metallsalze)  aus  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Schwefelammonium  gefallt  (Tgl.  Zink). 

Zum  Nachweis  des  Galliums  und  zur  Prüfung  auf  seine  Reinheit  dient 
das  Funkenspektrum  (zwei  violette  Linien). 


Indium,  In. 

Atomgewicht  In  =  114,05.  Schmelzpunkt  155°.  Spezifisches  Gewicht 
7,12  bei  13°. 

Das  Indium  kommt,  wie  das  Gallium,  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
in  der  Natur  vor,  nämlich  in  einigen  Zinkblenden  zu  Freiberg  und  am 
Harz.  In  einer  Freiberger  Zinkblende  wurde  es  1863  Ton  Reich  und 
Richter  mittels  des  Flammenspektrums  gefunden;  es  ist  durch  eine 
blaue  und  eine  violette  Linie  ausgezeichnet  (Tafel  IV,  S.  561).  Durch 
Elektrolyse  gewonnen,  kryatallisiert  das  Metall  regulär  (Sachs)  und 
erweist  sich  auch  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  durchaus  als  ein 
Analogon  des  Aluminiums  und  Galliums. 

Das  Metall  ist  silberweiß,  weich  und  zähe  und  verflüchtigt  sich  erst  bei 
Weißglut.  In  Balzsäure  und  [Schwefelsäure  ist  es  nur  schwierig  unter  Wasser- 
stoffentwickelung löslich,  sehr  leicht  dagegen  in  Salpetersäure ;  gegen  siedendes 
Wasser  ist  es  beständig;  an  der  Luft  zur  Botglut  erhitzt,  verbrennt  es  mit 
blau  violetter  Flamme  zu  hellgelbem  Oxyd  lnc08.  Dieses'  Oxyd  ist  bei  Weiß- 
glut noch  unschmelzbar  und  hat  das  spezifische  Gewicht  7,18. 

Das  Indiumhydroxyd  In(OH)8  gleicht  in  seiner  Darstellung  und 
seinen  Eigenschaften  dem  Aluminium-  und  Galliumhydroxyd. 

Indiumtrichlorid  InCl8  entsteht  wie  A1C1S  und  GaCl8  durch  Er- 
hitzen des  Metalles  oder  eines  Gemenges  von  Oxyd  und  Kohle  im  Chlor- 
strome ;  es  subümiert,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  weißen,  sehr  hygroskopi- 
schen KrystaUen  bei  etwa  500° ;  der  Dampf  hat  bei  Hellrotglut  das  spezifische 
Gewicht  7,6  und  entspricht  der  obigen  Formel  InCl3.  Ein  Dichlorid  des 
Indiums  InClt  ist  durch  Erhitzen  des  Metalles  im  Chlor  wasserst  offstrome 
erhalten  worden;  es  ist  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  zu  einer  weißen 
Krystallmasse  erstarrt  und  schon  durch  Wasser  zu  Trichlorid  und  metalli- 
schem Indium  zersetzt  wird;  es  ist  aber  in  der  Wärme  sehr  beständig.  Das 
dem  Galliumdichlorid  in  Darstellung  und  Eigenschaften  entsprechende  Indium- 
salz ist  aber  nicht  das  Dichlorid,  sondern  das  Monochlorid  InCl. 

Indiumnitrat  In(NOa)8  +  3H,0  und  Indiumsulfat  In«(804)8 
+  3H«0  sind  den  entsprechenden  Gallium-  bzw.  Aluminium  Verbindungen 
ganz  ähnlich;  auch  bildet  das  Sulfat  mit  Ammoniuinsulfat  einen  Alaun 
vom  Schmelzpunkt  -+-  36°.  Gegen  Schwefelwasserstoff  verhalten  sich  Indium- 
lösungen einerseits  dem  folgenden  Analogon  des  Aluminiums,  dem  Thallium, 
andererseits  den  in  horizontaler  Eeihe  benachbarten  (vgl.  Schlußkapitel) 
Elementen  Kadmium  und  Zinn  ähnlich;  Indiumsulfid  IntS8  ist  scharlach- 
rot, aber  aus  den  Lösungen  der  Salze  fällt  durch  Schwefelwasserstoff  das 
gelbe  Sulfhydrat,  welches  durch  Schwefelammonium  nur  wenig  gelöst, 
größtenteils  aber  in  eine  voluminöse  weiße  Masse  verwandelt  wird.  Außer- 
dem existiert  ein  Sulfür  IntS  (Thiel). 


kommen. 


Thallium,  TL 

Atomgewicht  Tl  =  202,61.  Schmelzpunkt  302°.  Spezifisches  Gewicht 
11,8  bis  11,9. 

Thallium  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Lorandits  TlAsSs  vor 
vod  Alebar  (Mazedonien)  and  auch,  neben  Selen  und  Kupfer,  einen 
wesentlichen  Bestandteil  (über  17  Proz.)  des  schwedischen  Minerals 
Crookesit.  Kleinere  Mengen  Thallium  sind  im  Lithionglimmer, 
im  Staßfurter  Carnallit  und  in  der  Nauheimer  Sole,  namentlich  aber 
in  vielen  Pyriten  enthalten,  besonders  in  den  kupf erhaltigen.  Aus 
diesen  Kiesen  gelangt  es  in  den  daraus  hergestellten  Rohschwefel  und 
in  den  Bleikammerschlamm  (S.  263). 

Zur  Bereitung  von  Thalliumverbindungen  geht  man  am  besten  von  Darstellung, 
thallium haltigen  Zinklaugen  (vgl.  8.  571)  aus.  Zinkblech  fallt  aus  solchen 
Laugen  metallisches  Thallium  neben  Kupfer  und  Kadmium ;  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  geht  das  Thallium  leicht  wieder  in  Lösung  und  wird  durch 
Jodnatrium  als  JodürTU  niedergeschlagen,  während  Kadmium  dadurch  nicht 
gefällt  wird.  Das  Jodür  wird  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfat 
verwandelt  und  dieses  elektrolysiert. 

Das  Thallium  ist  ein  äußerlich  dem  Blei  sehr  ähnliches  Metall;  Eigen- 
es besitzt  auf  frischen  Schnittflächen  vollkommenen  Metallglanz,  aber  BObafien' 
nicht  den  bläulichen  Schein  des  Bleies,  sondern  eine  mehr  silberweiße 
Farbe;  an  der  Luft  läuft  es  an,  oxydiert  sich  an  feuchter  Luft  sehr 
rasch  und  löst  sich  bei  Zutritt  von  Luft  in  Wasser  als  Hydroxyd  und 
kohlensaures  Salz  auf.  Man  bewahrt  es  daher  zweckmäßig  unter  Gly- 
zerin oder  Petroläther  auf.  Es  ist  sehr  weich,  etwa  wie  Natrium,  färbt 
auf  Papier  ab,  schmilzt  bei  290°  und  verflüchtigt  sich  in  der  Rotglut. 
Beim  Abkühlen  erstarrt  das  geschmolzene  Metall  zu  einer  Masse  von 
krystallinischem  Gefüge.  Beim  Schmelzen  oxydiert  sich  ein  beträcht- 
licher Teil  des  Metalles. 

Thallium  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  schwie- 
riger in  8alzsäure.  Das  Wasser  zersetzt  es  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei 
höherer  Temperatur,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Säuren.  Mit  Chlor  ver- 
bindet es  sich  beim  Erwärmen  unter  Feuererscheinung. 

Besonders  charakteristisch  für  Thalliumverbindungen  ist  ihr  Flammen- 
spektrum.  Dasselbe  zeigt  nämlich  eine  einzige  hellgrüne  Linie  von 
großer  Intensität  (Wellenlänge  535,  vgl.  die  Spektraltafel  S.  488).  Dies  Ver- 
halten hat  zur  Entdeckung  des  Thalliums  geführt,  auch  sein  Name  rührt 
von  der  grünen  Linie  des  Spektrums  her  (&äXXos}  thaüos,  grüner  Zweig). 

Thalliumoxydul  T1*0   entsteht  bei  der  Oxydation  des  Thalliums  an  ThÄiiium- 
der  Luft  und  beim  Erhitzen  des  Hydroxyduls  auf  100°  als  schwarzes  Pulver,  oxyduL 
welches  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  in  Wasser  zu  Hydroxydul 
auflöst,  gegen  300°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmilzt. 

Thalliumsesquioxyd   TlsO,   entsteht  beim  Erhitzen   des   Thalliums  Thaiiium- 
im  Sauerstoffgas   als  schwarzes,   in  Wasser  unlösliches  Pulver,   welches  sich  oxyd. 
geglüht  in   Thalliumoxydul   und  Sauerstoff   zersetzt.     Es   ist  eine  schwache 
Base,  in  Säuren  zu  den  sogenannten  Thalliumoxydsalzen  löslich. 
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Thalliumhydroxydul  T10H  +  H,0  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
des  Thalliums  an  feuchter  Luft,  wird  aber  rein  erhalten  durch  Fällung  eines 
Thalliumoxydulsalzes  mit  Ätzbaryt.  Gelbe,  rhombische  Prismen,  in  Wasser 
nnd  Alkohol  loslich;  reagiert  stark  alkalisch  und  ist  eine  starke  Qase.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  Oxydul  und  Wasser. 

in 

Thalliumhydroxyd  T10-OH,  ein  braunes  Pulver,  zerfällt  beim  Er- 
wärmen in  Oxyd  und  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Oxydul  und  Sauerstoff. 

Das  Thalloni trat  TINO,  krystallisiert  in  großen,  rhombischen  8äulen 
vom  spezifischen  Gewicht  5,6,  die  bei  etwa  205°,  bei  Zugabe  anderer  8alxe 
aber  bereits  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schmelzen  (über  die  praktische 
Verwendung  dieser  Eigenschaft  vgl.  bei  Silbersalpeter).  Der  Thalliumsalpeter 
löst  sich  unter  Temperaturerniedrigung  leicht  in  Wasser:  100  g  bedürfen  zur 
Lösung  etwa  1  Liter  Wasser  von  Zimmertemperatur,  230g  Wasser  von  58°, 
bei  107°  aber  nur  17g  Wasser.  Die  Lösung  reagiert  neutral;  in  Alkohol  ist 
das  Salz  unlöslich.  Thallinitrat  Tl(NO,),  krystallisiert  mit  3  bis  4  Mol. 
Wasser,  ist  zerfließüch  und  leicht  zersetzlich. 

Aus  alkalischen  oder  schwach  sauren  Lösungen  des  Thalliumhydroxyduls 
oder  der  Thallosalze  fällt  Schwefelwasserstoff  Thalliumsulf  ür  (Thallosulfld) 
TlcS  als  amorphen  oder  krystallinischen  Niederschlag  (mikroskopische  Tetra- 
eder) von  fast  schwarzer  (dunkelbrauner)  Farbe,  leicht  löslich  in  verdünnter 
'  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  schwerer  in  Salzsäure  oder  in  organischen 
Säuren.  Thalliumsulfid  oder  Thallisulfid  Tl^S,  ist  eine  schwarze, 
weiche  Masse;  es  vereinigt  sich  mit  Alkalisulflden  zu  Thiosalzen.  T hallo- 
sulfat  Tlj804  krystallisiert  in  rhombischen  Prismen  und  ist  mit  Kalium- 
sulfat isomorph.  Es  gibt  mit  Aluminiumsulfat  einen  Thalliumalaun 
in  i 

A1T1(S04)C  4~  12HcO,  der  dem  Kaliumalaun  ganz  ähnlich  ist.  Das  wenig 
beständige  Thallisulfat  T1«.(S04)8  -f  7H,0  bildet  eine  andere  Reibe  von 
Alaunen,  in  denen  das  Aluminium  der  gewöhnlichen  Alaune  durch  drei- 
wertiges Thallium  ersetzt  ist. 

Thalliumchlorür  T1C1  wird  aus  den  Lösungen  der  Oxydulsalze  durch 
Salzsäure  als  körniger,  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag  abgeschieden. 
Trotz  seiner  Sohwerlöslichkeit  in  Wasser  (1 :  400)  fällt  aus  den  Laugen  mit 
Platinchlorid  ein  dem  Kaliumplatinchlorid  entsprechendes  Doppelsalz  Tl,PtCl« 
(Löslichkeit  1:15600). 

Das  Thalliumbromür  TIBr  und  Thalliumjodür  TU  gleichen  in 
hohem  Grade  dem  Bromsilber  und  Jodsilber,  nur  ist  das  Thalliumjodür  frisch 
gefällt  etwas  dunkler  gelb  als  das  Jodsilber.  Sie  sind  noch  viel  schwerer  in 
Wasser  löslich  als  Thalliumchlorür ;  1  g  Thalliumjodür  bedarf  zur  Lösung 
etwa  10  Liter  kaltes,  aber  nur  800  ccm  siedendes  Wasser. 

Thalliumfluorür  TIF  ist  dagegen  außerordentlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  (1  g  in  ll/4ccm)  und  fällt  beim  Erwärmen  der  Lösung  heraus ; 
es  krystallisiert  in  farblosen  Oktaedern. 

Thallium ohlorid  T1C1,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  Chlorür  in  der  Kälte,  zerfällt  aber  wieder  bereits  bei  100°.  Es  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  bindet  4  Mol.  Krystallwasser  und  vereinigt  sich  mit 
Chlorwasserstoff  zu  einer  Thallichlorwasserstof  f  säure  HT1C14  (Thomas). 

Thallokarbonat  T18C08  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Thalliums 
an  feuchter  Luft  und  beim  Sättigen  des  Hydroxyduls  mit  Kohlensäure,  kry- 
stallisiert in  prismatischen  Nadeln  und  löst  sich  in  20  Teilen  Wasser  zu  einer 
stark  alkalischen  Flüssigkeit.  Thallidimethylhydroxyd  Tl(CH§),OH 
verhält  sich  ganz  analog  dem  Thalliumhydroxydul  (Meyer  und.  Bertheim). 

Thallosilikat  (S.  552)  kann  die  Stelle  von  Alkalisilikat  im  Glase  ver- 
treten;  ein  mit  Thalliumkarbonat  aus  Mennige  und  Quarzsand  hergestelltes 
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Flintglas  ist  leicht  schmelzbar,  härter,  schwerer  (spezifisches  Gewicht  5,6) 
und  von  höherem  Brechungsindez  (bis  1,97)  als  das  gewöhnliche  Flintglas: 
man  hat  solches  Thallium  glas  zu  optischen  Zwecken  empfohlen  (Lamy). 

Auch  die  schwer  löslichen   Thalliumsalze  werden,  innerlich   gegeben,  Physioiogi- 
resorbiert;   man  hat  versucht,   Thallium  Verbindungen   an  Stelle  des  Queck-  J^JfgWir" 
Silbers  medikamentös  zu  verwenden.    Sie  wirken  giftig  (Ernährungsstörungen, 
Speichelfluß,  wie  bei  Quecksilber;  Herzaffektionen,  wie  bei  Kalium). 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  organische  Jodoso verbin-  Jo^Jjujn" 
düngen  (z.  B.  JodoBonaphtalin,  C10H7  .  JO)  entstehen  starke  Basen,  welche  gen. 
sich  von  einem  dem  Hydröxylamin  analogen  hypothetischen  Jodoni um 
ableiten : 

H      H  H      H  CeH5      C6H6 

\/  \/  \/ 

N  J  J 

I  I  I 

OH  OH  OH 

Hydröxylamin.  Jodonium.  Diphenyljodonium. 

Die  Jodoniumderivate  haben  große  Ähnlichkeit  mit  den  Thallium« 
Verbindungen;  ihre  Salze  sind  ebenfalls  giftig. 

Das  Thallium  wurde  1861   von  Crookes  mit  Hilfe  der  Spektral-  Oesohicht- 
analyse  im  Selenschlamm   der  Schwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode   am  Harz  Uohw' 
entdeckt.    Seine  genauere  Untersuchung  und  die  Feststellung  der  metallischen 
Natur  des  Thalliums  unternahm  Lamy  1862. 

Die  Entdeckung  des  merkwürdigen  Metalles,  welches  durchaus  nicht  in 
die  elektromotorische  Spannungsreihe  von  Berzelius  hineinpassen  wollte, 
war  von  außerordentlicher  theoretischer  Bedeutung.  In  seinem  Hydroxydul 
und  Karbonat  den  Alkalien  täuschend  ähnlich,  in  den  Halogen  Verbindungen 
dem  Silber  und  *  dem  Golde  analog ,  in  dem  Aussehen  des  Metalles  und  des 
Sulfürs  sehr  an  das  Blei  erinnernd,  bildete  das  Thallium  plötzlich  eine  Brücke 
zwischen  zwei  Gruppen  von  Metallen,  deren  Eigenschaften  scheinbar  in  dia- 
metralem Gegensatze  zueinander  standen. 

Soandium,  So;  Yttrium,  Y;  Lanthan,  La;  Ytterbium,  Yb. 

Atomgewichte:  Sc  =  43,78;  Y  =  88,34;  La  =  137,85;  Yb  =  171,74. 

Während  die  bisher  behandelten  dreiwertigen  Erdmetalle  sich 
direkt  an  das  Aluminium  anschließen  und  nur  das  letzte  Glied  der 
Reihe,  das  Thallium,  in  seinem  Verhalten  eine  gewisse  Unsicherheit 
zeigt,  die  durch  sein  ungewöhnlich  hohes  Atomgewicht  bedingt  ist,  gibt 
es  noch  eine  Nebenreihe  von  Erdmetallen,  welche  ebenfalls  dreiwertig 
sind  wie  das  Aluminium,  aber  in  ihrem  Verhalten  mehr  an  das  Bor 
(S.  393)  erinnern.  Das  erste  Element  dieser  Reihe  ist  das  Scandium 
oder  Ekabor. 

Das  Scandium  findet  sich  im  Euxenit,  Gadolinit,  Yttrotitanit  (Keil-  Scandium. 
hauit).  Es  ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  isoliert  worden;  das  Sc  an  diu  m- 
sesquioxyd  Sc^O,,  erhält  man  durch  Glühen  seines  Hydroxyds  oder  Nitrats 
als  ein  weißes,  lockeres,  unschmelzbares  Pulver  vom  spezifischen  Gewicht  3,86, 
das  beim  Kochen  in  konzentrierter  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslich  ist. 
Das  Hydrat  Sc(OH)8  fällt  als  gelatinöser  Niederschlag  aus  den  Salzlösungen 
durch  Alkalien   und  ist  im  Überschuß  derselben  nicht  löslich.    Das  Nitrat 
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krystallisiert  in  kleinen  Prismen  und  wird  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt.  Das 
Sulfat  80,(80«),+  611,0  bildet  mit  Kaliumsulfat  ein  Kaliumscandium- 
sulfat  Bc,(804),  +  SKfSO«,  das  sich  in  warmem  Wasser,  nicht  aber  in 
Kaliumsulf atlöeung  auflöst.  Bas  Funkenspektrum  des  Scandiumchlorids  zeigt 
eine  große  Anzahl  sehr  heller  Linien. 

Mendelejeff  hatte  bereits  im  Jahre  1869  die  Existenz  einer  ganzen 
Reihe  dreiwertiger  Elemente  vorausgesagt,  welche  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften an  das  Bor  anschließen  sollten.  Das  erste  dieser  Elemente 
nannte  er  Ekabor  und  berechnete,  daß  es  ein  Atomgewicht  44  und  ein 
Oxyd  Tom  spezifischen  Gewicht  3  Vj  besitzen  müsse.  Nilson  und  Cleve 
entdeckten  1879  das  Ekabor  in  den  genannten  skandinavischen  Mine- 
ralien und  gaben  ihm  daher  den  Namen  Scandinm. 

Das  Yttrium  findet  sich  im  Gadolinit,  Yttrialit,  Kainosit,  Arrhenit, 
Yttrotitanit  (Keilhauit),  Fergusonit,  Yttrotantalit,  Polykras,  Euxenit,  Xenotim. 
Es  läßt  sich  durch  die  Löslichkeit  seines  Kaliumdoppelsulfats  in  konzentrierter 
Kaliumsulfatlösung  leicht  von  Ceriterden  trennen.  Es  wurde  von  Cleve 
untersucht ;  das  Metall  ist  ein  graues,  politurfähiges  Pulver,  das  mit  glänzen- 
dem Lichte  zu  glutbeständigem  Besquiozyd  YS0S  verbrennt.  Die  Yttererde 
findet  Anwendung  bei  der  Herstellung  von  Nemstlampen  (vgl.  8.  612).  Die 
Salze  der  Yttererde  sind  gut  krystallisierende  Verbindungen.  Das  gallert- 
artige Oxydhydrat  absorbiert  Kohlensäure.  Yttriumkarbid  CCY  vom  spezi- 
fischen Gewicht  4,13  entwickelt  mit  Wasser  72Proz.  Acetylen. 

Gadolin  fand  1794  im  Gadolinit  von  Ytterby  eine  besondere  Erde, 
welche  Ekeberg  1797  als  Yttererde  bezeichnete.  Diese  Erde  war  aber 
noch  ein  Gemenge  von  sehr  vielen  schwer  trennbaren  Metalloxyden;  erst 
Mosander  zeigte  1843  Methoden,  aus  diesem  Gemische  das  reine  Oxyd  des 
Yttriums  mit  dem  verhältnismäßig  niedrigen  Atomgewicht  .88  abzuscheiden. 

Das  Lanthan  findet  sich  namentlich  imCerit;  die  daraus  dargestellten 
Oxyde  (Ceriterden)  geben  eine  lanthanreiche  Lösung,  wenn  man  sie  mit  ganz 
unzureichenden  Mengen  von  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Hitze  behandelt. 
Man  verwandelt  die  Lösung  in  trockenes  Sulfat,  löst  dieses  in  Eiswasser  und 
erwärmt  auf  25  bis  40°,  wobei  Lanthansulfat  ausfällt,  welches  durch 
häufige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  rein  erhalten  wird.  Lanthanmetall 
hat  das  spezifische  Gewicht  6,15.  Lanthankarbid  LaOc  bildet  hellgelbe 
Krystalle  vom  spezifischen  Gewichte  5,0  und  entwickelt  mit  Wasser  Acetylen. 
Das  Lauthan  hat  seinen  Namen  daher  erhalten,  daß  es  bei  der  Untersuchung 
der  Ceriterden  zunächst  sich  der  Wahrnehmung  entzog  (vom  griechischen 
Xav&ciyeiry,  lanthanein,  sich  verbergen). 

Ytterbium  trennt  man  vom  Scandium,  mit  dem  es  gemeinsam  im 
Euxenit  vorkommt,  durch  Erhitzen  der  gemischten  Kitrate:  dabei  zersetzt 
sich  zunächst  Scandiumnitrat,  und  Scandiumoxyd  bleibt  als  schwer  löslich 
zurück.  Die  Trennung  ist  außerdem  möglich  durch  das  unlösliche  Kalium- 
doppelsalz des  Scandiums.  Ytterbium  wurde  von  Nilson  untersucht.  Ytter- 
biumoxyd Yb80„  bildet  ein  weißes,  glutbeständiges  Pulver  vom  spezifischen 
Gewicht  9,175.  Das  Oxyd  bildet  süß  schmeckende,  krystallisierende  Salze. 
Das  Oxydhydrat,  welches  durch  Ammoniak  gelatinös  abgeschieden  wird,  zieht 
so  wie  Yttriumhydroxyd  an  der  Luft  Kohlensäure  an. 
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Titan,  Ti;  Zirkon,  Zr. 

Atomgewichte:  Ti  =  47,74;  Zr  =  89,85. 

Eine  Reihe  vier  wertiger  Erdmetalle  schließt  sich  an  Kohlenstoff 
und  Silicium  an;  sie  zeigen  untereinander  eine  sehr  große  Ähnlichkeit 
im  Verhalten. 

Das  Titan  ist  sehr  verbreitet,  aber  nirgends  in  reichlicher  Menge  vor-  Titan. 
banden.  In  dampfförmigem  Znstande  ist  es  in  der  8onnenatmosphäre  ent- 
halten; auch  findet  man  es  als  GyanstickstoffÜtan  in  Hochöfensublimaten. 
Die  wichtigeren  Mineralien,  in  welchen  Titan  enthalten  ist,  sind:  Anatas, 
Butil,  Brookit,  8phen  oder  Titanit  Ca8iTi05,  Perowskit  CaTiO», 
Äsehynit  (Titanräure,  Kiobsäure,  Ger-  und  Lanthanoxyde  enthaltend)  und 
endlich  Titaneisen  (titansaures Eisenoxydul}.  Im  Saphir  findet  sich  Titan, 
welches  vermutlich  seine  blaue,  beim  oxydierenden  Erhitzen  verschwindende 
Färbung  veranlaßt  (Gintl).  Der  Bauxit  von  Las  Baux  und  von  Arkansas 
enthält  nach  Brauner  3  bis  3%Proz.  Titan.  Durch  die  Verwitterung  der 
Gesteinsarten,  in  denen  titanhaltige  Mineralien  vorkommen,  gelangt  das 
Titan  in  den  Boden  und  von  hier  in  kleinen  Mengen  in  den  Pflanzen-  und 
Tierkörper. 

Das  metallische  Titan  wird  durch  Schmelzen  von  Fluortitankalium  mit  Titanmetall. 
Natrium  und  Zink  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  als  graues,  mit  großem 
Glänze   verbrennendes  Metallpulver  erhalten.     Seine  Sauerstoffverbindungen 
liegen   zwischen  dem  Monoxyd  TiO   und  dem  orangegelben  Trioxyd  TiOt. 

Titandioxyd  TiOs  ist  als  Rutil  dem  Zinnstein  isomorph.   Als  Anatas  Titan- 
bildet es  ebenfalls  quadratische  Krystalle,  welche  sich  aber  nicht  auf  die  des  dtaxyd. 
Butils  zurückfuhren  lassen;   als  Brookit  endlich  krystallisiert  es  im  rhom- 
bischen Systeme;  es  ist  demnach  trimorph. 

Künstlich  dargestellt  ist  es  entweder  ein  weißes  Pulver,  welches  beim 
Glühen  gelb  und  braun  wird,  aber  nicht  schmilzt,  oder  es  stellt  Krystalle 
dar,  welche  mit  denen  des  natürlich  vorkommenden  Butils  übereinstimmen; 
in  letzterer  Form  erhält  man  es  durch  Glühen  der  amorphen  Titansäure  in 
einem  Strome  von  Chlorwasserstoffgas,  oder  noch  vollkommener  dem  Butil 
gleichend,  durch  Zersetzung  des  titansauren  Zinnoxyduls  durch  Kieselerde  in 
der  Glühhitze.  Im  Wasserstoffstrome  geglüht,  verwandelt  sich  das  Dioxyd 
in  das  alaunbildende  Sesquioxyd  Ti^Os.  Die  Titansäure  (Titansäure-  Titansaure, 
hydrat),  durch  Behandlung  des  Dioxyds  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  der  Hitze  und  Fällung  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  mit  Kalilauge 
dargestellt,  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 
Ehre  Zusammensetzung  soll  der  Formel  Ti(OH)4  (analog  der  Kiesel-  und 
Zinnsäure)  entsprechen,  aber  beim  Kochen  zersetzt  sie  sich  und  läßt  Metä- 
titansäure  TiO(OH)s  zurück.  Die  titansauren  Salze  werden  künstlich 
durch  Zusammenschmelzen  oder  auch  auf  nassem  Wege  erhalten.  In  Wasser 
sind  sie  meistens  unlöslich.  Ähnlich  der  Kieselsäure  bildet  auch  die  Titan- 
säure Polysäuren.  Ihre  Lösungen  geben  Orangefärbung  mit  Wasserstoff- 
superoxyd und  Beduktion  zu  dreiwertigem  Titan  (Botviolettfärbung)  mit 
hydroschwefliger  Säure;  besonders  charakteristisch  ist  die  tief  rote  Reaktion 
mit  Chromotropsäure. 

Das  Titan  hat  eine  außerordentlich  große  Neigung  zur  Vereinigung  mit  Stickstoff- 
Stickstoff  und   bildet  damit  eine  Beihe  verschiedener  krystallisierter  Verbin-  **tan. 
düngen;    der  beim   Erhitzen  des   Titanmetalles   im  Stickgase  bei   800°   ent- 
stehende Körper  besitzt  die  einfache  Zusammensetzung  TiN. 

Durch  Glühen   von  Butilpulver  mit  Kohle  im  trockenen  Chlorgase  er-  Titan- 
hält  man  Titantetrachlorid  TiCl4  als  farblose  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Chloride. 
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Gewicht  1,76,   welche   bei  136*  siedet,  bei  — 23*  erstarrt,   in  ihren   Eigen- 
schaften außerordentlich  an  das  Chlorsilicium  (8.  477)  und   an   das  Germa- 
niumtetrachlorid (ß.  484)  erinnert  und  mit  Wasser  sich  sofort  in  Titanaäure 
und  Salzsäure   zersetzt.    Durch  Reduktion   der  Salzsäuren  Losung  mit   Zinn 
oder  Zink,  auch  auf  elektrolytischem  Wege  erhält  man  das  in  dunkel  vio- 
letten Kry stallen  anschießende  Titantrichlorid  TiCl,,  welches  als  starkes 
Reduktionsmittel  in  der  Maßanalyse  Anwendung  findet  (Knecht).    In  alka- 
lischer Flüssigkeit  reduziert  es  sogar  Sulfit  zu  Hydrosulfit,  während  in  saurer 
die  umgekehrte  Reaktion  stattfindet  (vgl.  oben).    Läßt  man  auf  wasserfreies 
Titantetrachlorid  Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken, 
so    bildet    sich    ein    schwarzer    Niederschlag    von     Titanchlorür    TiCL, 
(Pfordten).    Titanfluorid  TiF4  siedet  bei  284°  (Ruff  und  Plato)   und 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.    Titanfluorkalium  KjTiF,  -|-  H*0 
krystallisiert  in  monoklinen   Blättern,   welche  bei  0°  177  Teile  Wasser   zur 
Lösung  erfordern,  aber  in  heißem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Ein  Titankarbid  TiC  kommt  in  stahlgrauen  kleinen  Würfeln  im 
Gußeisen  vor;  Cyanstickstofftitan  Ti,0CtN8  bildet  kupferrote,  glänzende 
Würfel,  die  sich  in  Hochofenschlacken  vorfinden.  Titansilicium  ist  hart 
wie  Diamant  (Moissan). 

Das  Titan  wurde  1791  von  Gregor  im  Titaneisen  entdeckt.  Klaproth 
wies  es  bald  darauf  im  Rutil  nach  und  studierte  seine  chemischen  Verhältnisse 
näher.  Gerbsaures  Titan  kann  in  der  Baumwollfärberei  und  im  Anilinschwarz- 
druck als  Beize,  in  der  Aquarellmalerei  als  lichtechte  Goldfarbe  Verwendung 
finden  (Barnes). 

Zirkonium  kommt  in  einigen  seltenen  Mineralien,  so  als  Silikat 
ZrSi04  im  Zirkon  (Hyacinth)  vor  (Nordkarolina,  Ural).  Das  Metall 
erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Kohle  mit  überschüssiger 
Zirkonerde  im  elektrischen  Ofen  als  antimonartigen  krystallinischen 
Regulus  vom  spezifischen  Gewicht  4,25  (Moissan);  es  verbrennt  im 
Chlorstrome  bei  Rotglut  leicht  zum  Tetrachlorid.  Von  den  Säuren  wirkt 
nur  die  Flußsäure  leicht  auf  Zirkonium  ein. 

Zirkono xydhydrat  Zr(OH)4,  ein  weißer,  voluminöser,  in  Säuren  lös- 
licher Niederschlag,  geht  beim  Erhitzen  unter  Erglühen  in  das  sehr  harte, 
unschmelzbare,  weiße  Zirkondioxyd  ZrO,  über.  Zirkondioxyd  oder  Zir- 
konerde gibt,  im  Knallgasgebläse  erhitzt,  ein  blendendweißes  Licht  (Zirkon - 
licht,  8.  137);  Zirkonerde  findet  daher  Verwendung  für  Glühkörper,  speziell 
für  Nern8tlicht  (vgl.  unten).  Mit  Ätzkali  geschmolzen,  geht  das  Oxydhydrat 
in  zirkonsaures  Kalium  über  (ähnlich  wie  Silicium).  Andererseits  liefert  die 
Zirkonerde  beim  Abrauchen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ein  Zirkon - 
sulfat  Zr(S04)8,  welches  sich  in  Eiswasser  leicht  auflöst.  Erwärmt  man 
aber  die  mit  dem  15  fachen  Gewichte  kalten  Wassers  hergestellte  Lösung 
zwei  Tage  lang  im  Thermostaten  auf  40°,  so  scheidet  sich  das  basische 
Salz  4ZrOa+  3SO„  +  14HtO  in  feinen  weißen  Nadeln  ab  (Hauser).  Das 
basische  Salz  ist  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  ausgezeichnet  und  daher 
zur  Reindarstellung  von  Zirkonpräparaten  ganz  besonders  geeignet.  Durch 
längeres  Kochen  verliert  die  Zirkonsulfatlösung  die  Fähigkeit  zur  Bildung 
dieses  charakteristischen  Salzes;  sie  läßt  sich  dann  zum  Gummi  eintrocknen, 
der  erst  beim  Kalzinieren  wieder  in  gewöhnliches,  in  kaltem  Wasser  lösliches 
Zirkonsulfat  Zr(804)a  übergeht.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  bleiben 
Zirkon  Salzlösungen  auch  auf  Zugabe  von  Ammoniak  klar;  überschüssiges 
lOproz.  Wasserstoffsuperoxyd  fällt  aus  solchen  ammoniakalischen  Lösungen 
fast  alles  Zirkon   in  Form   eines  weißen   flockigen   Niederschlages,   der  der 
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Oxydstufe  Zr,05  bis  ZrOB  entspricht  —   Im  Verhalten  gegen  Chlor,  Fluor, 
Kohlenstoff,  Süicium  ähnelt  das  Zirkon  sehr  dem  Titan. 

Cer,  Oe  (Praseodym,  Pr;  Neodym,  Nd;  Samarium,  Sa). 

Atomgewichte:  Ce  =  139,20;  Pr  =  139,41;  Nd  =  142,52;  Sa  =  149,15. 

Das  Cer  ist  ein  zwar  nicht  sehr  häufig,  aber  doch  in  nicht  un-  Vor- 
beträchtlichen  Mengen  vorkommendes  Element.    Der  Cerit  enthält  etwa    omm  n* 
60  Proz.  Ger ;  außerdem  wurde  das  Cer  noch  in  zahlreichen  schwedischen, 
grönländischen,  finnischen  und  amerikanischen  Mineralien  gefunden. 

Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Gers  und  der  es  begleitenden  Darstellung, 
selteneren  Ceritmetalle  ist  außer  dem  Cerit  neuerdings  namentlich  der  Mon- 
azitsand geworden,  von  dem  in  Brasilien  (Bahia,  Espirito  Santo)  und  in 
Kordkarolina  große  Lager  aufgefunden  worden  sind,  welche  ihres  Thor- 
gebaltes wegen  ausgebeutet  werden.  Man  sbhmilzt  den  Monazitsand  mit 
Atzkali,  um  die  sauren  Bestandteile,  namentlich  auch  die  Hauptmasse  der 
Phosphorsäure,  zu  beseitigen,  zieht  erst  mit  Wasser,  dann  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  aus,  schließt  den  Bückstand  durch  Abrauchen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  auf  und  trägt  die  Masse  in  kleinen  Fortionen  unter 
gutem  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Eis  ein.  Aus  der  Lösung 
wird  das  Cer  durch  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Zusatz  von  Magnesiumacetat 
gefällt  (Meyer  und  Koss);  auch  Ammoniumpersulfat  ist  ein  geeignetes 
Beagens  zur  Scheidung  der  Ceriterden  (Witt  und  Theel).  In  der  Technik 
fällt  man  die  mit  Salzsäure  hergestellte  Lösung  des  rohen  Karbonats  durch 
eine  unzureichende  Menge  alkalischer  Chlorkalklösung,  behandelt  den  tief- 
gelben Niederschlag  mit  heißer  Oxalsäurelösung  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  und  schließt  das  entstandene  unlösliche  Oxalat  mit  Sodalösung  auf 
(Drossbach). 

Das  freie  Cer  wird  durch  Elektrolyse  des  Chlorids  als  ein  eisen-  cermetaii. 
graues,  sehr  dehnbares  Metall  vom  spezifischen  Gewicht  7,04  erhalten. 
Das  Metall  verbrennt  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  heller  Lichterscheinung 
zu  Cerdioxyd  Ce02.  Der  Cerwasserstof  f  CeH2  wird  durch  Einwir- 
kung von  WasserBtofFgas  auf  ein  Gemenge  von  Cerdioxyd  und  Magne- 
sium als  braunrote,  mit  Flamme  brennbare  Masse  erhalten. 

Von  den  Oxyden  des  Oers,  4®m  Cersesquioxyd  CesOa,  dem  Cer- 
dioxyd CeO*  und  dem  orangebraunen  CertrioxydCeO,  ist  nur  das  Dioxyd 
glühbeständig ;  die  Mehrzahl  der  charakteristischen  Salze  leitet  sich  aber  von 
dem  dreiwertigen  Cer  ab;  wichtig  für  die  Abscheidung  ist  das  in  großen 
Tafeln  krystallisierende  Ceroammoniumnitrat  2Ce(NOB)8  +  3NH<N08 
+  10H4O.  Cerosulfat  Cet(S04)8  liefert  mit  Natriumsulfat  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches,  in  konzentrierter  Glaubersalzlösung  fast  ganz  unlösliches 
Doppelsalz  (100  ccm  einer  solchen  Lösung  enthalten  nur  5  mg  Cer).  Die  Salze 
des  vierwertigen  Oers  sind  orangegelb,  besonders  schön  krystallisiert  das 
Ceriammoniumnitrat(NH4)tCe(NOa),.  DasCerisulfat  Ce(S04)t  +  4HtO 
geht  leicht  in  basische  Sulfate  über.  Oerkarbid  CeC2  stellt  durchsichtige, 
rötlichgelbe  Krystalle  vom  spezifischen  Gewichte  5,23  dar  und  entwickelt  mit 
Wasser  Acetylen. 

Das  Cer  hat  ein  nur  um  1,35  Einheiten  höheres  Atomgewicht  als 
das  Lanthan,  und  mit  diesem  Umstände  hängt  offenbar  die  merkwürdige 
Erscheinung  zusammen,  daß  das  Cer,  ein  im  Grunde  vierwertiges  Ele- 
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ment,  in  den  Salaen  mit  Vorliebe  dreiwertig  auftritt  wie  das  Lanthan» 
und  diesem  sich  dann  außerordentlich  Ähnlich  verhält.  Die  Elemente 
mit  nächst  höherem  Atomgewicht  (vgl.  S.  69),  das  Praseodym  und 
das  Neodym,  sind  ebenfalls  dem  Lanthan  und  0er  außerordentlich 
ähnlich,  erinnern  aber  auch  an  Wismut.  Das  Praseodym  hat  das  spezi- 
fische Gewicht  6,48,  und  seine  der  Lanthanstufe  entsprechenden  Salze 
gleichen  in  der  Farbe  etwa  denen  des  Nickels,  die  des  Neodyms  (spez. 
Gew.  6,96)  dagegen  den  Kobaltsalzen.  Das  rohe  Cerdioxyd  verdankt 
seine  Braunfarbung  einem  Gehalte  an  Praseodympentoxyd  Prs06. 

Nach  der  Abscheidung  des  Gers,  des  Thors  und  der  Hauptmenge  des 
Lanthans  (8.  606)  stellt  man  die  Nitrate  her,  welche  unter  Zusatz  von 
Magnesiumnitrat  sehr  häufig  umkry stallisiert  werden  (Drossbach).  Pr(N  Oa)a 
+  3  Mg  (N  O,),  +  24H,0  erhält  man  aus  der  schwerer  loslichen  Fraktion 
in  grasgrünen  rhombischen  Krystallen,  das  analog  zusammengesetzte  Neodym- 
doppelsalz aus  den  (häufig  samariumhaltigen)  Mutterlaugen.  Früher  benutzte 
man  zur  Scheidung  die  Ammoniumdoppelsalze,  dieser  Weg  war  aber  äußerst 
langwierig.  Neodymammoniumnitrat  Nd(NOB),  +  2NH4NOt-|-  4H,0 
ist  nämlich  selbst  in  konzentrierter  Salpetersäure  leicht  löslieh,  während 
Fraseodymammoniumnitrat  Pr(NOg)f  +  *NH4NOf  +  4H,0  etwas 
schwerer  löslich  ist,  wenngleich  noch  nicht  so  schwer  löslich,  wie  das  ent- 
sprechende Lanthansalz. 

An  die  Elemente  Lanthan,  Cer,  Neodym,  Praseodym  schließt  sich  noch 
das  Samarium  (spez.  Gew.  7,8)  an,  ein  Element,  dessen  Stellung  im  perio- 
dischen System  (vgl.  Schluß)  noch  ziemlich  unsicher  ist.  Ee  findet  sieh  im 
Orthit  und  Monazit;  sein  Oxyd  Sat08  ist  ein  weißes  Pulver,  das  sich  in 
Säuren  mit  gelber  Farbe  löst;  das  weiße  Hydrat  ist  dem  Aluminiumhydroxyd 
ähnlich,  aber  in  Alkalien  unlöslich ;  die  Salze  schmecken  süß  adstringierend ; 
ein  Peroxyd  Sa409(?)  wird  aus  den  Salzlösungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Ammoniak  erhalten  als  gelatinöser  Niederschlag ,  der  leicht  Sauerstoff 
abgibt.  Chlorsamarium  8a  01»  krystallisiert  wie  Ohloryttrium  und  Chlor- 
ytterbium mit  6  MoL  Wasser,  von  denen  es  bei  110°  5,  bei  180°  auch  das 
letzte  verliert.  Bas  wasserfreie  Chlorsamarium  reagiert  mit  Wasser  heftig 
unter  Zischen. 

Das  0er  wurde  1808  gleichzeitig  von  Xlaproth  sowie  von  Berzelius 
und  Hi  sing  er  entdeckt ;  seinen  Namen  hat  das  Metall,  wie  auch  das 
Mineral  Cerit,  aus  dem  es  dargestellt  wurde,  von  dem  damals  entdeckten 
Planeten  Ceres.  Mosander  glaubte  1840  aus  dem  Cerit  das  einheitliche 
Oxyd  eines  neuen  Metalles  abgeschieden  zu  haben,  welches  er  als  den  Zwil» 
lingsbruder  des  Lanthans  ansah  und  daher  mit  dem  Namen  Didym  (S.  59) 
belegte  (vom  griechischen  &(&vfiot,  didymoi,  die  Zwillinge).  1885  zerlegte 
Auer  von  Welsbach  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Ammonium- 
doppelnitrate das  Didym  in  Neodym  und  Praseodym  (von  VQäaeos, 
praseos,  grün).  Samarium  fand  Delafontaine  1878  im  Saarskit  von  Nord- 
karolina. 


Vor- 
kommen. 


Thor,  Tb. 

Atomgewicht  230,80.    Spezifisches  Gewicht:  11. 

Pas  Thor  kommt  in  sehr  vielen  Mineralien  vor,  welche  seltene 
Erden  enthalten;  am  reichsten  ist  der  Thorianii,  der  Thorit  und  der 
Orangit.    Kleinere  und  wechselnde  Mengen  von  Thor  enthält  der  Pyro- 
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chlor,  Gadolinit,  Monazit«  Äschynit,  Samarskit,  Euxenit,  Polykras. 
Seinem  Thorgehalt  verdankt  der  Monazit  sein  hohes  spezifisches  Ge- 
wicht (4,5  bis  5,8),  vermöge  dessen  Monazitkörnchen  sich  durch  natür- 
liche Aufbereitung  an  gewissen  Stellen  im  Flußsande  stark  anreichern* 
Diese  Monazit sande,  nach  der  Aufbereitung  3  bis  5  Proz.  Thor  Monit- 
en thaltend,  dienen  als  Ausgangsmaterial  für  die  ganze  Thorindustrie  *****' 
(vgl  S.  609). 

Gesammelte  Glühstrumpfreste  werden  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Darstellung, 
zum  Brei  verrieben,  bis  zur  staubigen  Trockne  kalziniert  und  in  fein  gepul- 
vertem Zustande  unter  sehr  gutem  Bahren  allmählich  in  ein  Gemisch  von 
Wasser  und  Eis  eingetragen.  Aus  der  Lösung  fällt  man,  nachdem  etwa  vor- 
handenes Cer  durch  Natriumsulfat  abgeschieden  ist,  das  Thor  durch  Natrium- 
nitrit in  Form  seines  Hydroxyds  Th(OH)4.  Zur  weiteren  Beiniguhg  löst 
man  dieses  Thorhydroxyd  in  Zitronensäure  auf  und  fällt  Verunreinigungen 
mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium.  (In  der  Ammoniakfällung  kann 
sich  nach  Baskerville  etwas  Oarolinum  befinden,  angeblich  ein  neuer 
Grundstoff  mit  dem  sehr  hohen  Atomgewicht  260  bis  280.)  Aus  dem  Filtrat 
fällt  man  die  Thorerde  durch  lOprozentiges  Wasserstoffsuperoxyd  (vgl.  bei  Zr), 
löst  in  Baipetersäure  und  bringt  das  Nitrat  zur  Krystallisation.  —  Bei  der 
technischen  Verarbeitung  von  Monazitsanden  muß  das  Thor  als  Oxalat  von 
der  Phosphorsäure  geschieden  werden;  die  weitere  Reinigung  gründet  sich 
auf  das  Verhalten  des  Oxalats  gegen  Ammoniumoxalat  und  der  eiskalten 
Sulfatlösung  beim  Erwärmen. 

Tbormetall  ist  im  elektriacben  Ofen  leichter  schmelzbar  als  Thor  und 
Zirkonmetall.  Seine  spezifische  Wärme  hat  den  winzigen  Betrag  von  T"01*10»*«1- 
0,0276;  also  die  Wärmemenge,  welche  z.  B.  erforderlich  ist,  um  1kg 
eiskaltes  Wasser  zum  Sieden  zu  bringen,  würde  ausreichen,  um  fast 
40  kg  Thonnetall  von  0°  auf  100°  zu  erhitzen.  Beim  Erhitzen  ver- 
brennt das  Thor  zu  Thordioxyd  (Thorerde)  Th02  unter  glänzender 
Feuererscheinung.  Das  Thordioxyd  kommt  in  der  Natur  regulär  kri- 
stallisiert alsThorianit  vor  (Rhein);  es  besitzt  das  spezifische  Gewicht 
10,2  und  unterscheidet  sich  von  den  Dioxyden  des  Siliciumi  und  des 
Titans  außer  durch  dieses  hohe  spezifische  Gewicht  auch  durch  das  voll- 
kommene Fehlen  irgend  welcher  sauren  Eigenschaften. 

Dagegen  ist  das  Thorhydroxyd  Th(OH)4  in  Säuren  leicht  löslich;  Thorverbln- 
nur  mit  sehr  schwachen  Säuren  (z.  B.  salpetrige  Säure,  schweflige  Säure,  dangen. 
Stickwasserstoffsäure)  vermag  es  keine  Salze  zu  bilden;  es  gehört  zu  den 
ausschließlich  vier  wertig  auftretenden  Edelerden  und  wird  daher  auoh  nicht, 
wie  das  Cerdioxyd,  durch  wässerige  schweflige  Säure  reduziert  Die  Salze 
des  Thors  mit  Mineralsäuren  sind  bei  0*  beständig ,  aber  gegen  Erwärmung 
sind  ihre  Lösungen  außerordentlich  empfindlich;  es  bilden  sich  dabei  unlös- 
liche Niederschläge,  augenscheinlich  durch  Polymerisation.  Das  Thor- 
nitrat Th(NOg)4  4"  6HtO  krystallisiert  in  spitzen  Doppelpyramiden,  die  an 
den  Polecken  abgestumpft  sind;  es  ist  das  technisch  wichtigste  Thorsalz, 
welches  für  Beleuchtungszwecke  in  den  Handel  kommt.  Das  Thors ulfat 
Th(SOJt  löst  eich  in  wasserfreiem  Zustande  leicht  in  der  fünffachen  Menge 
Eiswasser;  beim  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  20°  scheidet  sich  das  wasser- 
haltige schwerlösliche  Salz  Th(S04)f  +  9H,0  krystallinisch  aus,  welches 
beim  Kalzinieren  wieder  in  leichtlösliches  Th  (S  04),  übergeht.  Vom  Gersulfat 
unterscheidet   sich   Thorsulfat   dadurch,    daß   es   mit   Natriumsulfat   keinen 


612 


Auerlicht. 


Expexi-, 
mente  mit 
Auerlicht. 


Theorie  des 

Qaegltth- 

liohtes. 


Nernstlicht. 


Niederschlag  gibt,  sondern  damit  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet.  Thor- 
oxalat  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren,  aber  bei 
Siedehitze  leicht  löslich  in  oxalsaurem  Ammonium;  aus  dieser  Lösung  kann 
es  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  wieder  gefällt  werden.  Thorailikat 
liegt  wasserfrei  im  Thorit  Th8i04  und  wasserhaltig  im  Orangit  vor. 

Baumwollgewebe ,  wie  sie  in  der  Gasglühlichtindustrie  Verwendung 
finden,  werden  1.  mit  einer  Lösung  von  reinem  Thornitrat;  2.  mit  einer 
Lösung  von  reinem  Cernitrat;  3.  mit  einer  Lösung  von  Thornitrat  unter  Zu- 
satz von  1  Proz.  Cernitrat  getränkt  und  getrocknet.  Nachdem  die  so  vor- 
bereiteten Glühlichtstrümpfe  vorschriftsmäßig  abgebrannt  sind ,  zeigen  sie, 
auf  drei  Auerbrennern  nebeneinander  zum  Glühen  gebracht,  äußerst  charak- 
teristische Unterschiede  in  ihrer  Leuchtkraft.  Die  reine  Thorerde  gibt  ein 
dünnes  weißes  Licht,  das  Cer  ein  mattes,  dunkel  goldgelbes,  die  Mischung 
dagegen  strahlt  in  dem  bekannten  hellen  Glänze  der  Auerbrenner.  Um  zu 
beweisen,  daß  nicht  die  Temperaturerhöhung,  sondern  der  Chemismus  der 
Flamme  die  Leuchtkraft  des  Gewebes  bedingt,  formt  man  aus  gesammelten 
Glühstrumpfresten,  die  man  mit  einer  fünfprozentigen  l*hornitratlösung  (mit 
1  Proz.  Cernitrat)  zum  steifen  Teig  anknetet,  eine  etwa  50  g  schwere  Kugel, 
die  an  einem. starken  Platindraht  aufgehängt  wird.  Erhitzt  man  nun  nach 
dem  Trocknen  und  Kalzinieren  diese  fcugel  im  Gebläse,  so  zeigt  sie  das 
Phänomen  des  Auerlichtes  nur  solange,  als  sie  von  der  Flamme  umspült 
wird;  in  dem  Momente,  wo  man  die  Flamme  entfernt,  erlischt  auch  der 
spezifische  Auereffekt,  obwohl  die  Kugel  natürlich  einige  Zeit  heiß  bleibt. 
Bringt  man  sie  während  dieser  Zeit  in  eine  Flamme,  so  ist  im  selben  Mo- 
ment auch  die  Lichtemis*ion  wieder  auf  der  Höhe  (Drossbach). 

Das  Thor  besitzt  nächst  dem  Uran  von  allen  Elementen  die  niedrigste 
spezifische  Wärme  und  erscheint  schon  dadurch  hervorragend  geeignet,  .als 
Träger  von  Stoffen  zu  dienen,  welche  die  Umwandlung  der.  in  der  Bunsen- 
flamme  erzeugten  chemischen  Energie  in  Lichteuergie  bewirken  sollen.  Dazu 
kommt  die  enorme  Obernachenentwickelung,  welche  sich  durch  die  äußerst 
poröse  schaumartige  Asche  der  mit  Thorsalzen  imprägnierten  Gewebe  er- 
reichen läßt.  Das  Strahlungsvermögen  von  reiner  Thorerde  weicht  freilich 
nicht  weit  von  demjenigen  der  Zirkonerde,  der  Magnesia  oder  anderer  un- 
schmelzbarer, zum  Glühen  erhitzter  Substanzen  ab,  aber  sobald  man  geringe 
Mengen  anderer  Elemente,  welche  eine  wechselnde  Valenz  besitzen  und 
daher  in  der  Bunsenflamme  Oxydations-  und  Reduktionsprozessen  unterliegen 
können,  der  Thorerde  beimengt,  tritt  ein  enormer  Lichteffekt  auf.  Man 
kann  sich  des  Chroms  oder  des  Platins  bedienen,  besonders  geeignet  ist  aber 
das  Cer  mit  seinen  beiden  gut  charakterisierten  Oxyden,  welches  unter  den 
abwechselnd  oxydierenden  und  reduzierenden  Einflüssen  der  Flammengase 
ständig  seine  Valenz  wechselt.  Nach  Drossbach  liegt  das  Leuchtmaximum 
der  Thorcermischungen  bei  0,9  Proz.  Cerzusatz. 

Die  seltenen  Erden  können  auch  durch  elektrische  Erregung  auf 
bequeme  Weise  zur  Lichtausstrahlung  gebracht  werden,  da  sie  in  der  Hitze 
eine  gewisse  Leitfähigkeit  für  den  elektrischen  Strom  besitzen.  Praktisch 
bedient  man  sich  eines  Gemisches  von  Zirkonerde  mit  etwas  Yttererde, 
welches  in  Stäbchenform  erhitzt  und  dann  einem  Wechselstrom  oder  auch 
Gleichstrom  ausgesetzt  wird  (N ernstlicht).  • 

Der  geringe  Energieverbrauch  moderner  Beleuchtungsarten  hat  auch  den 
Vorteil  geringerer  Erhitzung.     Es  verbrauchen  pro  Hefnerkerze  und  Stunde: 

Auerlicht 1,50  Liter  Leuchtgas  entsprechend  7,50  Kai. 

Preßluftbrenner 1,15      „  „  „  5,75     p 

Edisonlicht 3,43  Wattstunden  „  2,95     „ 

Nernstlicht      . 1,67  „  ,  1,43     n 

Osmium-  oder  Tantallicht      .    .    1,50  „  „  1,28     „   . 


Vanadin.  613 

Monazit  und  die  daraus  dargestellten  Thorverbindungen  zeigen  Badiothor. 
häufig  Radioaktivität  (vgl.  S.  558).  Versetzt  man  aktive  Monazit- 
laugen mit  Chlorbaryum  und  fällt  mit  Schwefelsäure,  so  reißt  das 
niederfallende  Baryumsulfat  den  aktiven  Stoff  in  Form  eines '  Sulfates 
nieder,  welches  schwerer  aufschließbar  ist  als  Baryumsulfat  (Giesel). 
Führt  man  dieses  Sulfat  in  das  Chlorid  über  und  fällt  bei  Gegenwart 
von  etwas  Eisenchlorid  mit  Ammoniak,  so  bleibt  etwa  vorhandenes 
Radium  in  Lösung,  in  den  Eisenniederschlag  geht  aber  ein  anderer 
radioaktiver  Körper  (Hahn).  Man  vermutet  hier  einen  neuen  Grund- 
stoff, welchem  Ramsay  den  Namen  Radiothor  gegeben  hat 

Der  Thorit  wurde  von  Es  mark  entdeckt  und  von  Berzelius  unter-  Oesohicht- 
sucht,  der  1828  darin  die  Thorerde  auffand.   Er  entlehnte  diesen  Namen  dem  licho8- 
nordischen  Sagenkreise,  in  welchem  [der  altdeutsche  Donnergott  Thor  eine 
wichtige  Rolle   spielt.    —   Der   Bedarf   der    europäischen   Thorindustrie   an 
Monazitsanden  betragt  gegen  4000 1  im  Jahre. 

Vanadin,  V;  Niob  (Kolumbium) ,  Nb(Ko);  Tantal,  Ta. 

Atomgewiohte :  V  =  50,84;  Nb(£o)  =  93,25;  Ta  =  181,55. 

Wir  haben  in  dem  Phosphor ,  Arsen ,  Antimon  eine  Gruppe  von 
Metalloiden  kennen  gelernt  (S.  339  bis  392),  welche  sich  als  fünfwertig 
und  dreiwertig  an  den  Stickstoff  anschließt.  Außerdem  gibt  es  aber 
noch  eine  Nebengruppe  fünf-  und  dreiwertiger  Elemente,  welche  zu 
den  Erdmetallen  gehören,  da  ihre  Sesquioxyde  der  Tonerde  analog  mit 
Schwefelsäure  und  Alkalisulfaten  Alaune  liefern. 

Das  Vanadin  ist  ein  häufiges,  aber  überall  nur  in  sehr  geringen  Vanadin. 
Mengen  vorkommendes  Element:  es  begleitet  das  Blei,  Kupfer,  Nickel, 
Kobalt,  Uran  und  Eisen,  den  Phosphor,  ja  auch  die  Alkalien  und  findet 
sich  daher  in  vielen  Produkten   der  chemischen  Großindustrie  häufig 
spurenweise  vor  (in  Soda,  Ätznatron,  Pottasche,  Natriumphosphat). 

Manche  Pflanzen  (die  Zuckerrübe,  die  Weinrebe  und  viele  Waldbäume) 
nehmen  das  Vanadin  mit  Vorliebe  aus  dem  Boden  oder  aus  den  dem  Boden 
zugeführten  Nährsalzen  auf,  und  daher  reichert  es  eich  z.  B.  in  der  Buben- 
melasse  an.  Das  Vanadinmetall  ist  durch  Beduktion  von  Vanadinsäure 
mit  Kohle  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  im  elektrischen  Ofen  in  silber- 
glänzenden Krystallen  vom  spezifischen  Gewicht  5,8  erhalten  worden,  enthielt 
aber  noch  4,4  Proz.  Kohlenstoff ;  durch  Glühen  des  Chlorürs  VC1«  im  Wasser- 
stoffstrome, sowie  durch  Elektrolyse  der  salzsauren  Lösung  eines  Alkali- 
vanadats  (Gowper-Coles)  soll  es  rein  erhalten  werden.  Im  Sauerstoff  gase 
verbrennt  es  zu  Vanadinpentoxyd  V,05,  intermediäre  Oxyde  sind  V,0, 
VO,  V80s  und  VO„  vollkommen  den  Oxyden  des  Stickstoffs  entsprechend; 
nur  sind  die  Eigenschaften  des  schwarzen  Sesquioxyds  vom  spezifischen  Ge- 
wicht 4,7  sehr  weit  entfernt  von  denjenigen  des  Stickstoffsesquioxyds  (S.  189). 
Hit  Stickstoff  verbindet  sich  das  Vanadin  beim  Erhitzen  sehr  leicht  zu 
Vanadinnitrid  VN,  auf  Umwegen  ist  auch  ein  Vanadindinitrid  VN, 
erhalten  worden;  diese  Nitride  sind  dunkel  gefärbte  Körper,  welche  mit 
Wasser  und  mit  Alkalien  Ammoniak  entwickeln.  Bas  Ammoniumvanadat  Vanadin- 
N^VOg  leitet  sich  von  der  der  Metaphosphorsäure  HPOa  entsprechenden  JJJJJJJ^111" 
Metavanadinsäure  HVO»  ab ;  es  bildet  farblose  Krystalle,  welche  sieh  beim 
Erhitzen  Unter  Ammoniak verlust  erst  gelb,  dann  rostbraun  färben.     Es  löst 
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sieb  erst  in  der  hundertfachen  Menge  kalten  Wassers  und  ist  in  gesättigter 
Salmiaklösung  ganz  unlöslich;  Wasserstoffsuperoxyd  verwandelt  es  in  das 
dem  Kaliumpermanganat  analog  zusammengesetzte  Ammoniumpervanadat 
NH4V04.  Von  den  Chloriden  des  Vanadins  ist  das  apf eignine  Dichlorid 
VClt  fest  und  glühbeständig,  das  pfirsichrote  Triehlorid  V01«  zerfließlich, 
das  braunrote  Tetrachlorid  V014  flüssig  (Siedepunkt  134*,  spezifisches  Ge- 
wicht 1,86);  seine  Dampf diohte  entspricht  der  Formel  V014  (gefunden  6,78, 
berechnet  6,68);  außerdem  existieren  zahlreiche  Oxy Chloride,  von  denen  wir 
die  dem  Phosphoroxychlorid  entsprechende  Verbindung  VOCl„  (Siedepunkt 
127°,  spezifisches  Gewicht  1,8,  Dampf  dichte  6,4)  hervorheben.  Mit  Kohle  im 
elektrischen  Ofen  erhitzt,  bildet  Vanadin  ein  sehr  hartes,  krystallinisches 
Karbid  VC  von  metallischem  Aussehen  und  dem  spezifischen  Gewicht  3,4. 

Das  Vanadin  wurde  1830  von  Sefström  entdeckt.  Seine  Verbindungen 
wurden  1867  von  Boscoe  genauer  studiert.  Man  verwendet  es  in  Form  des 
Ammoniumvanadats  NH«VO|  als  Sauerstoffübertrager  im  Anilinschwarz- 
druck und  zur  Darstellung  von  Merktinte,  zu  diesen  Zwecken  wird  das 
vanadinsaure  Ammonium  aus  Eisenschlacken  oder  aus  Bohnen,  auch  aus 
Uranpecherz  technisch  dargestellt.  Neuerdings  ist  im  Roscoetith,  einem  kali- 
fornischen Mineral,  eine  reiche  Quelle  für  Vanadin  erschlossen.  Für  Werk- 
zeugstahl als  Zusatz  zur  Erhöhung  der  Härte  kommt  nun  metallisches 
Vanadin  zum  Preise  von  80  bis  90  M.  pro  Kilogramm  in  den  Handel. 

Das  Niob(Kolumbium)  kommt  in  Korwegen  und  Grönland  als  reiner 
Kolumbit,  sowie  neben  Titan  im  Euxenit  vor.  Niob  ist  ein  glänzend  stahl- 
graues Metall  vom  spezifischen  Gewicht  7,06,  welches,  an  der  Luft  erhitzt,  zu 
Niobpentoxyd  verbrennt.  Man  kennt  drei  den  Vanadinoxyden  entsprechende 
Oxyde  des  Niobs,  das  Nioboxyd  NbO,  Niobdioxyd  NbO,  und  Niob- 
pentoxyd NbtO»;  ferner  sind  folgende  Chlorverbindungen  bekannt:  das 
Niobtrichlorid  Nb018,  das  Niobpentachlorid  NbCi5  und  das  Niob- 
oxychlorid  NbOCl,.  Entsprechende  Verbindungen  liefern  Brom  und 
Fluor.  Aus  dem  Oxyehlorid  und  dem  Pentachlorid  entsteht  mit  Wasser  die 
Niobsäure,  deren  Ferrosalz,  der  natürliche  Kolumbit  Fe (Nb Os)c,  das  spezi- 
fische Gewicht  5,37  zeigt.  Von  einer  Polyniobsäure  leitet  sich  Kaliumhexa- 
niobat  K„Nb,019  -f  16H.0  ab. 

An  das  Niob  schließt  sich  nach  Vorkommen  und  Eigenschaften  eng 
das  Tantal  an,  welches  sich  in  Finnland  und  Australien  in  Form  reinen 
Tan  taute  vorfindet  Kolumbite  und  Tantalite,  in  denen  Niob  und  Tantal 
sich  in  wechselnden  Verhältnissen  isomorph  vertreten,  sind  sehr  verbreitet 
in  frühvulkanischen  Gesteinen.  Außerdem  kommt  Tantal  (frei  von  Niob) 
im  Yttrotantalit  vor.  Es  wird  im  metallischen  Zustande  erhalten  durch 
trockene  elektrolytische  Reduktion  des  braunen,  den  elektrischen  Strom 
leitenden  Dioxydes  TaOc  im  Vakuum  (Bolton).  Bei  Luftabschluß  ist  das 
Tantalmetall  einer  der  glühbeständigsten  Grundstoffe  und  dient  daher  zu 
Glühfäden  in  der  Beleuchtungsindustrie  (vgl.  S.  612).  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  2330°,  die  spezifische  Wärme  beträgt  0,0865  (Atomwärme  6,63),  das 
spezifische  Gewicht  16,6.  Das  Metall  ist  sehr  dehnbar,  läßt  sich  zu  Blech 
auswalzen  und  zu  feinem  Draht  ausziehen.  Die  Leitfähigkeit  beträgt  in  der 
Kälte  6,1 ,  in  der  brennenden  Lampe  nur  1,2 ;  wegen  dieser  ziemlich  guten 
Leitfähigkeit  müssen  die  Tantallampen  mit  einem  sehr  langen  und  dünnen 
Leuchtdraht  ausgestattet  werden.  Tantal  besitzt  eine  große  Beständigkeit 
gegen  Säuren,  Alkalien  und  Atmosphärilien,  zeigt  also  die  Eigenschaften  eines 
Edelmetalles.  Naszierenden  Wasserstoff  nimmt  es  leicht  auf.  Im  fein  ver- 
teilten Zustande  verbrennt  es  im  Sauerstoff  ströme  zu  Tantalpentoxyd 
TacO&;  die  Tantalsäure  HTaOa  bildet  in  Wasser  unlösliche  Tantalate. 
Ihr  Ferrosalz,  der  natürliche  Tantalit  Fe(Ta08)c,  hat  in  reinem  Zustande 
das  spezifische  Gewicht  8,0.    Wegen  dieses  erheblichen  Unterschiedes  gegen- 
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über  der  isomorphen  Niobverbindung  kann  in  allen  natürlichen  Kolum- 
biten  und  Tantaliten  der  Gebalt  an  Tantal  und  damit  der  Handelswert  durch 
das  spezifische  Gewicht  bereits  annähernd  festgestellt  werden.  Neben  dem 
Tantalp entachlorid  TaCl5  gibt  es  nicht,  wie  beim  Niob;  ein  Oxychlorid, 
wohl  aber  kennt  man  ein  Nitrid  TaN  wie  beim  Vanadin. 

Hatchett  analysierte  im  Jahre  1801  Kolumbit  und   erhielt  in   Oxyd-  G^schie 
foim  ein  Gemisch  von  Niob  mit  Tantal,  das  er  Kolutnbium  nannte.    Eke-  UohM- 
berg  isolierte  1808  Tantalsäure  aus  Yttrotantalit ,  Böse   1S44  Niobverbln- 
dungen  aus  bayerischen  Kolumbiten ;  gekürt  wurde  die  gegenseitige  8tallung 
des  Niobe  und  Tantals  erst  durch  die  Arbeiten  von  Marignac  über  ihre 
Doppelfluoride. 

Ebenfalls  zu  den  Erden  gehörig  müssen  wir  noch  Tier  Elemente  an-  Gadolinium, 
sehen,  welche  teils  noch  nicht  rein  dargestellt,   teils   wegen  ihres  seltenen  SSum*1 
Vorkommens  noch  nioht  genügend  untersucht  sind,  um  jedem  einen  sicheren  Thulium. 
Platz  im  periodischen  Systeme  einräumen  zu  können.     Diese  vier  Elemente 
sind:   das  sehr   stark   basische   Gadolinium   (Atomgewicht  CM  =  154,84), 
das  Terbium  (Atomgewicht  Tb  —  158,80),  das  Erbium  (Atomgewicht  Er 
s=  164,70)  und  das  Thulium  (Atomgewicht  Tu  =  169,65).     Sie  finden  sich 
in  einigen  seltenen  norwegischen  Mineralien,  so  in  dem  bereits  erwähnten 
Gadolinit  und  im  Samarskit  von  Nordkarolina.     Von  der  chemischen  Eigen- 
art dieser  Elemente  weiß  man  noch  recht  wenig. 

Allgemeines  über  Erkennung,  Söheidung  und 
Bestimmung  der  Erden. 

Für  die  Erkennung  und  Unterscheidung  der  verschiedenen  Erden  Absorp- 
sind  die  Absorptionsstreifen  oder  Spektralbänder  häufig  sehr  JJXJJ^ 
charakteristisch,  welche  in  einem  kontinuierlichen  Spektrum  entstehen, 
wenn  das  Licht  vor  dem  Eintritt  in  den  Spektralapparat  die  Lösung 
eines  betreffenden  Salzes  passiert  (Tafel  V).  Man  verfährt  in  der 
Weise,  daß  vor  den  Spalt  s  des  Spektroskops  (Fig.  238,  S.  489)  ein 
Reagierrohr  mit  der  Nitratlösung  von  bekannter  Konzentration  ein- 
geschaltet wird.  Als  Lichtquelle  dient  ein  Auerbrenner.  Auch  solche 
Lösungen,  die  dem  bloßen  Auge  farblos  erscheinen  (s.  R  die  der 
Erbiumsalze)  geben  dabei  oft  sehr  charakteristische  Bilder.  Diese 
analytische  Methode,  welche  mit  gar  keinem  Verlust  an  Material  ver- 
knüpft ist,  leistet  auch  bei  der  Untersuchung  der  natürlichen  und  der 
künstlichen  Farbstoffe,  des  Blutes  (S.  422),  der  Alkaloide  und  der 
Glykoside  vortreffliche  Dienste. 

Die  Tonerde  wird  an   ihrer  Löslichkeit  in  Alkalilange  erkannt  Erkennung 
und  aus    dieser  Lösung  durch  Chlorammonium  wieder  abgeschieden;  dJ^8^1" 
mit  etwas  Kobaltnitrat  vor  dem  Lötrohr  erhitzt,  gibt  sie  eine  blaue  To*6«1*, 
ungeschmolzene  Masse  (Unterschied  von  Zinkoxyd,  welches  mit  Kobalt 
eine  grüne  Masse  bildet).      Zur  Scheidung  der  Tonerde  von  der  Phos- 
phorsäure versetzt  man  die  Lösung  des  Phosphats  in  Natronlauge  mit 
Barytwasser,    wobei  Baryumphosphat  niederfällt,   Tonerde  in  Lösung 
bleibt.      Bei  quantitativen   Bestimmungen  der  Tonerde  fällt  man    sie 
mit  Ammoniak  nur  in  ganz  geringem  Überschuß  oder  verdunstet  die 
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Hauptmenge  des  überschüssig  zugesetzten  Ammoniaks  wieder,  da  Ton- 
erdehydrat in  starkem  Ammoniak  spurenweise  löslich  ist 

des  Thal-  Das  Thallium  kann  durch  Zink  aus  seinen  Salzen  in  freier  Form  ge- 

liums,  f„yt  weraen  un£  bildet  ein.  unlösliches  Jodür  und  Sulfür;  man   wägt  ea    in 

Form  des  Jodürs. 
derCerit-  Die  Yttererden  (Y,  Er,  Tb,  Yb)   und  die  Ceriterden   (La,   Ce,   Pr, 

«rden.***1*  **d,  Sa)  werden  zusammen  in  Form  ihrer  in  verdünnter  Salzsäure  unlös- 
lichen Oxalate  abgeschieden  und  getrennt  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
gepulvertem  Kaliumsulfat  zu  einer  mit  Eiswasser  hergestellten  Lösung  ihrer 
kalzinierten  Sulfate:  nur  die  Yttererden  bleiben  in  Lösung,. die  Ceriterden 
,  lallen  in  Form  von  Doppelsalzen,  welche  in  gesättigter  Kaliumsulf  attösung 
unlöslich  sind. 

Ger  neben  C er  und  Thor  unterscheiden  sich  durch  das  Verhalten  der   nur 

bei  0°  beständigen  Sulfatlösungen  gegen  Natriumsulfat  und  das  der 
Oxalate  gegen  eine  heiße  Lösung  von  oxalaaurem  Ammonium  (S.  612); 
von  dem  Cerooxajat  löst  sich  beim  Kochen  zwar  auch  eine  kleine 
Menge,  diese  fallt  aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Gers  neben  Thor  schlägt  man  nach  Enorre  einen 
maßanalytischen  Weg  ein:  man  versetzt  die  gelb  bis  orange  gefärbte 
Cerisalzlösung,  welche  man  beim  Kochen  von  mit  Schwefelsäure  im 
nicht  zu  großen  Überschusse  angesäuerter  Cerosalzlöaung  mit  Ammonium- 
persulfat  erhält,  mit.  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  bekanntem  Gehalt 
bis  zur  Entfärbung  und  titriert  den  geringen  Überschuß  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd sofort  mit  Permanganat  zurück. 

Bestim-  Für   die  Scheidung   des   Vanadins   ist   die   Flüchtigkeit   seines   beim 

Vanadins*.  Glühen  mit  Kohle  im  Chlorstrome  leicht  entstehenden  Oxychlorids,  sowie 
die  Unlöslichkeit  des  Ammoniumvanadats  in  ,Salmiaklösung  von  Wichtigkeit. 
Vanadinsäure  löst  »ich  beim  Kochen  mit  Oxalsäure  unter  Beduktion  mit 
blauer  Farbe,  in  Kaliumoxalatlösung  mit  gelber  Farbe;  aus  dieser  Lösung 
fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Essigsäure  alles  Vanadin  als  graugrünes 
Oxyd.  Zur  Wägung  bringt  man  das  Vanadin  in  Form  von  Ammonium- 
vanadat. 
Niob  and  Niob  und  Tantal  fallen  aus  schwefelsaurer  Lösung  (ebenso  wie  Titan) 

TAnt*1-  beim  Kochen   als  freie  Säuren  heraus,   namentlich   leicht   und  schnell   bei 

Gegenwart  von  viel  freier  Essigsäure.  Zur  Scheidung  führt  man  sie  in  die 
Kaliumdoppelfluoride  KtNbF7  und  K,TaF7  über,  welche  beide  aus  Wasser 
unter  Zusatz  einiger  Prozente  Flußsäure  gut  krystallisieren ,  sich  aber  durch 
ihre  Löslichkeit  sehr  stark  voneinander  unterscheiden.  Das  leicht  lösliche 
Kaliumniobfluorid  gibt  mit  Zink  und  starker  Salzsäure  reduziert  intensive 
Braunfärbung ;  das  schwer  lösliche  Tantaldoppelsalz  -  kann  weiter  dadurch 
charakterisiert  werden,  daß  seine  wässerige  Lösung  beim  Kochen  ein  ganz 
unlösliches  basisches  Salz  fallen  läßt. 
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V.  Gruppe. 

Eisengruppe. 


Eisen,  Fe. 

Synonyma:  ZldrjQOV  ($ideron%  griech.);  Ferrum  (Jat);  Fer  (franz.); 
Iran   (engl);  5Kej*b30  (scheljäso,  russ.);  Hierro  (span.). 

Atomgewicht    55,47.       Schmelzpunkt    1600*.      Siedepunkt    über     1600°. 
Spezifisches  Gewicht  7,86.  - 

In  gediegenem  Zustande  findet  sich  das  Eisen  regulär  krystalli-  Vorkommen 
siert  als  Ferrit  z.  B.  in  den  Aerolithen  kosmischen  Ursprunges,  welche 
unter  dem  Namen   Meteoreisen  bekannt  sind  (Fig.  279).      Geringe 
Giengen     von     gediegenem     Eisen     in  Fi^   279. 

Gestalt  von  Körnern  sind  ferner  im 
Basalt,  im  Glimmerschiefer  und  im 
Cerit  gefunden;  auch  die  losen  Blöcke 
metallischen  Eisens,  die  auf  der  Insel 
Disko  an  der  Westküste  Grönlands, 
sowie  an  einigen  anderen  Stellen  neuer- 
dings aufgefunden  wurden,  sind  tellu- 
rischen Ursprunges  und  vielleicht 
durch  Zersetzung  des  leichtflüchtigen 
Eisenkar  bonyls  (S.  634)  entstanden 
(OL  Winkler).  Mit  anderen  Ele- 
menten verbunden  findet  sich  das 
Eisen  in  der  Natur  außerordentlich 
verbreitet  und  bildet,  vorzugsweise  an 
Sauerstoff  und  Schwefel  gebunden,  eine 
große  Anzahl  sehr  wichtiger  und  in 
mehr  oder  minder  mächtigen  Lagern 
vorkommender  Mineralien,  die  man 
unter  der  Bezeichnung  Eisenerze  zusammenzufassen  pflegt.  Gewisse 
Verbindungen  desselben  finden  sich  ferner  in  Brunnen-  und  Mineral- 
wässern, welche  letzteren  bei  einem  vorwiegenden  Gehalte  an  Eisen 
den  Namen  Eisensäuerlinge  und  Stahlquellen  führen.  Auch  in 
der  organischen  Natur  ist  das  Eisen  ziemlich  verbreitet;  so  enthält 
namentlich  der  grüne  Farbstoff  der  Pflanzen,  das  Chlorophyll,  Eisen 
als  wesentlichen  Bestandteil,  ebenso  der  dem  Blute  eigentümliche  rote 
Farbstoff:  das  Hämoglobin. 

Eisen    ist    somit    auch    ein    normaler    Bestandteil    des     menschlichen  Eisen  im 
Blutes;  der  Körper  eines  erwachsenen  Menschen  enthält  durchschnittlich  7  g  mensch 


Widmannstätten1  sehe  Figuren 
auf  geschliffenem  Meteoreisen. 


Eisen. 


Körper 
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Eisenverhüttung. 


Bildung.  Eisen  bildet  sich  durch  Reduktion  seiner  Oxyde  mit  Kohle,  laßt 

sich  aber  auf  diese  Weise  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten,  sondern 
nur  als  Roheisen. 

Darstellung  Die  Eisen  als  Oxyd  enthaltenden  Erze  werden  in  der  Regel  ohne 

eUens.  vorhergehende  Röstung   durch   Kohle   mit    einem    das  Schmelzen   der 

im  Erze  enthaltenen  erdigen  Beimengungen  befördernden  Zuschlage 

(gewissen  Flußmitteln,  wie  Kalkstein  oder  Quarz  und  dergleichen)  in 

_,.     nan  hohen    Schachtöfen,    den    so- 

Fig.  280. 

genannten     Hochöfen,      in 

stärkster  Weißglühhitze  ver- 
schmolzen. Das  aus  der 
schmelzenden  Masse  sich  re- 
duzierende Eisen  ist  das 
Roheisen.  Die  erdigen  Bei- 
mengungen vereinigen  sich  mit 
dem  Zuschlag  zur  sogenannten 
Schlacke.  Das  sich  im  unter- 
sten Teile  des  Hochofens  an- 
sammelnde geschmolzene  Eisen 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  abge- 
stochen. 

Einen  Hochofen  neuerer 
Konstruktion  zur  Verhüttung  von 
strengflüssigen      Toneisensteinen 
zeigt  Fig.  $80   im   Längsschnitt. 
An  seinem  unteren  Ende  mün- 
den die  Düsen  der  Geblase,  durch 
welche  die  zur  Unterhaltung  der 
Verbrennung  erforderliche  Luft 
eingetrieben      wird.       Die     Be- 
schickung, abwechselnd  Schich- 
ten von  Erz  und  Zuschlag  und 
Brennmaterial  (Kohle  oder  Koks), 
wird   durch   die   obere   Öffnung 
(Gicht)  eingebracht  und,  sobald 
die  brennende  Masse  niedersinkt, 
neue     Beschickung     zugeführt. 
Das  reduzierte  und  geschmolzene 
Eisen  und  die  gebildete  Schlacke 
sammeln  sich  im  untersten  Teile 
des  Ofens  (Herd)  an,  zwei  Schichten  bildend,   von  denen  die  obere  leichtere 
Schicht,  die  geschmolzene  Schlacke,  aus  einer  oberen  Öffnung  des  Herdes  nach 
außen  abfließt,  während  die  untere  Schicht:  das  geschmolzene  Roheisen,  von 
Zeit  zu  Zeit  aus   einer  besonderen  Öffnung  abgelassen   und  in  Sandformen 
oder  eiserne  Coquillen  gegossen  wird.    Die  wichtigsten  chemischen  Phasen  des 
Hochofenbetriebes  sind  nachstehende:  das  in  den  unteren  Partien  des  Ofens, 
wo  die  Temperatur  am  höchsten,  durch  die  Verbrennung  der  Kohle  gebildete 
Kohlendioxyd   wird,   durch   die  glühenden   Kohlenschichten  streichend,    so- 
gleich wieder  zu  Kohlenoxyd  reduziert;  weiter  oben,  wo  sich  der  Ofen  wieder 


Hochofen. 


Hochofen  zu  Donawitz  (Steiermark). 
(Vif  dtr  wirklichen  Größe.) 


Hochofen.  619 

verengt  und  die  Temperatur  jene  der  dunkeln  Rotglut  ist,  wird  das  Eisen- 
oxyd duroh  das  Kohlenoxyd  zu  schwammigem  metallischem  Eisen  reduziert. 
Da  aber  die  Temperatur  hier  nicht  hoch  genug  ist,  um  das  reduzierte  Eisen 
zu  schmelzen,  so  sinkt  es  mit  dem  Zuschlage  in  die  heißeren  Teile  des  Ofens 
herab,  nimmt  hier  Kohlenstoff  auf  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Roh- 
eisen, welches  viel  leichter  schmilzt.  Gleichzeitig  entsteht  aber  aus  der 
Gangart  der  Erze  und  dem  Zuschlage  die  Schlacke  (Aluminium-  und  Caloium- 
eilikate),  welche  das  geschmolzene  Metall  einhüllt  und  vor  der  oxydierenden 
Wirkung  der  Gebläseluft  schützt.  In  dem  h elftesten  Teile  des  Ofens  redu- 
ziert das  geschmolzene  Metall  in  gleichzeitiger  Einwirkung  mit  dem  Kohlen- 
stoff des  Koks  etwas  Silicium  aus  der  Schlacke  und  verbindet  sich  damit. 
Die  kohlenoxydreichen  Abgase  ließ  man  früher  aus  der  Gicht  herausbrennen, 
gegenwärtig  aber  werden  sie  stets  nutzbringend  verwertet,  meist  als  Be- 
triebskraft für  das  Gebläse  und  zum  Vorwärmen  der  Preßluft.  Zur  Ab- 
leitung dieser  Gichtgase  dient  ein  seitlich  abwärts  führendes  Bohr.  Das 
Anheizen  eines  Hochofens  erfordert  so  lange  Zeit,  daß  eine  wöchentlich 
wiederkehrende  Buhepause  in  diesem  wie  in  vielen  anderen  pyrochemischen 
Betrieben  ganz  ausgeschlossen  Ist.  Ein  Hochofen  ist  in  der  Begel  mehrere 
Jahre  ununterbrochen  im  Betriebe. 

Das  reinste  Roheisen    ist   im  allgemeinen  das  Holzkohlenroh-  Hoizkohien- 
eisen,  welches  namentlich  mit  Vorteil  in  sehr  waldreichen  Gegenden  T 
dargestellt  werden  kann,  wo  für  das  Holz  eine  anderweitige  Verwertung 
nicht  möglich  ist,  z.  B.  im  Ural.     Für  die  meisten  Zwecke  bedarf  das 
Roheisen,  namentlich  das  mit  Hilfe  von  Koks  dargestellte,  der  mecha- 
nischen Reinigung  von  Schlacken  und  der  chemischen  Reinigung  Reinigung 
von  Silicium,  Phosphor,  Kohlenstoff.     DieBe  erfolgt  durch  Sauerstoff-  ei?en^°h 
zufuhr  unter  Beigabe  von  Zuschlägen,  welche  die  entstehenden  Oxyde 
in  eine  leicht  flüssige,  mit  dem   glühflüseigen  Eisen  nicht  reagierende 
Schlacke  verwandeln.     Die  Zufuhr  des  Sauerstoffs  kann  in  Form  von 
Luftsauerstoff  erfolgen  (Frischprozesse),  oder  in  Form  von  Eisenoxyd 
(Martinprozeß). 

Beim  Herdfrischen  wurde  das  Roheisen  in  groben  Stüoken  mit  Frisch- 
Holzkohle  lose  geschichtet,  durch  Gehläsewind  wieder  geschmolzen  und  prozeB8e- 
gleichzeitig  oxydiert.     Später  ersetzte  man  dieses  alte  Verfahren  durch 
das  Flammofenfrischen  oder  Puddeln,  bei  welchem  mineralische 
Brennstoffe  (Steinkohle,  Braunkohle)  verwendet  werden   und    das    zu 
oxydierende  Roheisen  nur  mit  den  Flammgasen  in  Berührung  kommt; 
zur  Beschleunigung  der  Oxydation  muß  dabei  ständig  umgerührt  (ge- 
puddelt)  werden.     Das  so  gereinigte  Eisen  wird  bei  dem  nachfolgenden  schweiß- 
Schweißen  von  Schlacke  befreit.     Dies  ist- nicht  nötig  bei  dem  ohne  JJuen. Iuß" 
weiteres  schlackenfreien  Flußeisen,  welches  in  immer  steigendem  Maße 
durch  den  Bessemerprozeß  oder  den  Thomaskonverter,  aber  auch 
im  Martinofen  gewonnen  wird.    Welcher  Prozeß  vorzuziehen  sei ,  ergibt 
sich  oft  schon  aus   der   Zusammensetzung  des   Roheisens.      Die  Um- 
wandlung des  phosphorarmen  Roheisens   in  Flußeisen   oder  Fluß- 
stahl geschieht  durch  das  Bessemern  (Wind frischen):    Einleiten 
von  komprimierter  Luft  in  geschmolzenes  Roheisen. 
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Technisches  Die  durch  die  verschiedenen  Hüttenproseise  gewonnenen   Eisen- 

sorten teilt  man  in  folgender  Weise  ein: 

I.  Boheisen  mit  über  2,3  Proz.  Gehalt  an  fremden  Stoffen,  gewöhnlich 
3  hia  4  Proz.  Kohlenstoff,  0,1  bis  5  Proz.  8ilicium  und  bis  zu  3  Proz. 
Phosphor.  Es  schmilzt  ohne  vorhergehende  Erweichung,  ist  daher 
nicht  schmiedbar;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  spröde. 

a)  Graues  Roheisen  ist  siliciumreich ,  enthält  die  Hauptmenge 
des  Kohlenstoffs  als  Graphit  und  hat  eine  graue  Bruchflache; 
es  kann  zu  Guflwaren  verarbeitet  werden  und  heißt  dann  Guß- 
eisen. 

b)  Weißes  Boheisen  zeigt  keine  deutlich  wahrnehmbare  Graphit- 
ausscheidung, ist  härter  und  spröder  als  graues  Boheisen  und 
dient  fast  nur  zur  Darstellung  von  schmiedbarem  Bisen;  mit 
10  bis  20  Proz.  Mangan  und  grobblätterig  kristallinischem 
Bruche  heißt  es  Spiegeleisen. 

c)  Eisenmangane,  Eisenlegierungen  mit  mehr  als  20  Pros.  Mangan 
und  5  bis  7,5  Proz.  Kohle,  werden  bei  der  Barstellung  von 
schmiedbarem  Eisen  als  Zusatz  benutzt. 

d)  Ferrosilicium,  mit  8  bis  15  Proz.  Silicium,  wird  bei  der  Er- 
zeugung von  Flußeisen  gebraucht. 

II.  Schmiedbares  Eisen,  mit  einem  Gehalt  an  Kohle  und  sonstigen 
Fremdstoffen  von  weniger  als  2,3  Proz.,  meist  von  weniger  als  1  Proz., 
schmilzt  höher  als  Boheisen,  erweicht  beim  Erhitzen  allmählich  und 
ist  daher  schmiedbar;  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  i*t 
es  dehnbar,  umsomehr,  je  freier  von  Kohlenstoff,  Silicium  und  Phos- 
phor es  ist. 

a)  Schweißeisen  bildet  sich  bei  dem  Tuddelproseß  in  stark  er- 
weichtem Zustande  aus  einzelnen  Eisenkörnern,  die  unter  dem 
Dampfhammer  zusammengeschweißt  sind,  enthält  Schlacken 
und  ist  daher  nicht  von  konstanter  Zusammensetzung.  Die 
kohlenstoffreicheren  Sorten,  härter  und  deutlich  härtbar,  heißen 
Schweißstahl.  Harte  Stahlsorten  werden  von  Quarz  nioht 
geritzt,  da  sie  dieseii  an  Härte  übertreffen  (Auerbach). 

b)  Flußeisen  entsteht  im  flüssigen  Zustande,  ist  daher  sohlaoken- 
frei;  die  kohlenstoffreicheren,  härteren  und  deutlich  härtbaren 
Sorten  heißen  Flußstahl.' 

o)  Nebenarten  sind  in  Tiegeln  erzeugter  Gußstahl,  Zementstahl 
und  schmiedbarer  Guß.. 

chemisch  Frei   von    chemisch    gebundenen,    legierten,    gelösten    oder    rein 

Eisen!  mechanisch  eingeschlossenen  Fremdstoffen  ist  keine  einzige  dieser  tech- 

nischen Eisensorten.    Chemisch  reines  Eisen  gewinnt  man  durch  Re- 
duktion von  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorür  im  Wasserstoffstrome ;  es  ist 
an  der  Luft  leicht  entzündlich  (pyrophorisch),  wenn  die  Darstellungs- 
temperatur nicht  über  440°  betrug. 
Eigen-  Umgeschmolzenes  reines  Eisen  besitzt  eine  fast  silberweiße  Farbe, 

schaften.  einen  schuppig  -  muscheligen ,  zuweilen  krystallinischen  Bruch,  sus- 
gezeichneten Metallglanz  und  einen  hohen  Grad  von  Politurfähigkeit. 
Es  ist  duktil  und  hämmerbar,  nimmt  bis  200°  an  Festigkeit  zu,  wird 
aber  in  der  Rotglut  weicher  und  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  der 
Weißglühhitze  zusammenschweißen  zu  lassen,  d.  h.  es  lassen  sich 
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einzelne  Stücke  bei  dieser  Temperatur  durch  Hämmern  oder  Pressen  iu 
einem  einzigen  vereinigen.  In  noch  höheren  Hitzegraden  schmilzt  es, 
zeigt  beim  Wiedererstarren,  welches  unter  Eontraktion  erfolgt,  krystal- 
linische  Textur  und  liefert  beim  Anätzen  mit  verdünnten  Säuren  Ätz- 
figuren  (vgl,  Fig.  279).  Reines  Eisen  ist  fähig,  Gase  bei  Dunkelrotglut 
zu  absorbieren  und  nach  dem  Erkalten  zurückzuhalten.  Eine  weitere 
Eigentümlichkeit  des  Eisens  ist,  daß  es  vom  Magneten  angezogen  wird, 
d.h.  magnetisch  ist;  es  leitet  Wärme  und  Elektrizität,  aber  bedeutend 
schlechter  als  Kupfer  und  Silber.  Im  Vakuum  läßt  sich  das  Eisen  mit 
Hilfe  des  elektrischen  Stromes  verdampfen;  im  elektrischen  Lichtbogen 
gibt  es  ein  außerordentlich  linienreiches  Spektrum. 

In  trockener  Luft  verändert  sich  das  Eisen  nicht,  in  feuchter  da- 
gegen bedeckt,  es  sich  bald  mit  einer  Oxydschicht:  es  rostet;  auch  in 
lufthaltigem  Wasser  oxydiert  es  sich.  Bei  Glühhitze  zersetzt  es  das 
Wasser  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  (S.  118,  128);  von  ver- 
dünnten §&uren  wird  es  schon  in  der  Kälte  leicht  gelöst,  dagegen  ist 
es  z.  R  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  und  selbst  gegen  Mischsäure 
(S.  184)  recht  beständig. 

Barch  Glühen  oder  durch  Anätzen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  von  Passivität. 
ganz  bestimmter  Konzentration  und  darauf  folgendes  Abwaschen  mit  Wasser 
erhält  das  Eisen  ein  sehr  feines,  aber  festes  und  zähes  Oxydhäutchen,  welches 
es  sehr  widerstandsfähig  macht;  man  nennt  diesen  Zustand  Passivität 
(vgl.  die  ähnliche  Erscheinung  bei  Aluminium  und  Chrom).  Außer  einem 
solchen  Häutehen  von  Eisenoxyduloxyd  (Barff)  benutzt  man  in  der  Technik 
zum  Schutze  des  Eisens  gegen  atmosphärische  Einflüsse  häufig  oxydierende 
Anstriche  (Mennige),  welche  zunächst  die  Feuchtigkeit  abhalten,  allmählich 
aber  das  darunter  liegende  Eisen  passiv  machen.  Oder  man  nimmt  redu- 
zierende Anstriche  (Zinkgrau),  welche  dem  Luftsauerstoff  den  Zutritt  zum 
Eisen*,  nicht  gestatten.  Auch  ein  kompakter  festhaftender  Überzug  von 
metallischem  Zink  läßt  sich  auf  Eisen  erzeugen  (galvanisiertes  Eisen).  Mit 
Aluminium  schmilzt  Eisen  sehr  leicht  zusammen,  und  aus  der  Mischung 
krystallisiert  die  Verbindung  FeAla  in  eisengrauen,  spießigen  Erystallen 
(O.  Brunck)..  Ferroaluminium,  Stahlabfällen  beim  Einschmelzen  in  kleiner 
Menge  ^zugesetzt,  gibt  den  blasenfreien  Mitisguß. 

Das  Eisen  ist  bereits  seit  dem  grauen  Altertum  bekannt;  im  Penta-  Geschicht- 
teuch  und  bei  Homer  ist  schon  von  eisernen  Waffen  die  Rede,  wenngleich  Uohe8< 
dies  Metall  damals  noch  als  äußerst  kostbar  galt.  Anscheinend  hat  man 
zunächst  nur  das  im  gediegenen  Zustande  (S.  617)  vorkommende  Eisen  auf- 
gelesen, welches  aber  von  den  an  die  leicht  schmelzbare  Bronze  gewöhnten 
8ohmieden  nur  wenige  zu  bearbeiten  verstanden.  Eine  eiserne  Waffe  vererbt 
sich  von  Gesohlecht  zu  Geschlecht  als  ein  Schatz;  der  geschickteste  Schmied 
der  deutschen  Heldensage,  Mime,  kann  nur  weiches  Eisen,  aber  kein  gutes 
Stahlschwert  (das  Siegfriedschwert)  schweißen  oder  gar  den  Stahl  schmelzen. 
Der  Hüttenprozeß  für  die  Eisenreduktion  tritt  uns  zuerst  in  Ägypten  (mempbi- 
tischer  Stahl)  bereits  in  hoher  Vollendung  entgegen;  seine  Entdeckung  be- 
deutet gegenüber  der  älteren  Bronzeindustrie  einen  ganz  außerordentlichen 
Fortschritt,  indem  er  die  Bereitung  eines  hoch  feuerfesten  Ofenmaterials 
(Schamotte,  S.  598)  und  vorzügliche  Ofenkonstruktionen  mit  Gebläsewind  vor- 
aussetzt. Diese  pyrochemische  Entdeckung  hatte  einen  eminenten  Kultur- 
fortschritt zur  Folge,  welcher  kulturhistorisch  als  der  Übergang  von  der 
Bronzezeit  in  die  Eisenzeit  bezeichnet  wird.  —  Die  ge wattige  Entwicke- 
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lung  der  modernen  Eisenindustrie  war  wesentlich  bedingt  durch  die  in  der 
ersten  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts  erfolgte  Einführung  der  Eisenbahnen. 
Die  Eisenerzeugung  Großbritanniens  z.  B.  betrug  im  Jahre  1806  vor  Ein- 
führung der  Eisenbahnen  nur  244000  t,  im  Jahre  1840  nach  Einführung  der 
Eisenbahnen  dagegen  1400000  t;  sie  stieg  dann  in  etwa  20  Jahren  auf 
41/,  Millionen,  in  weiteren  40  Jahren  auf  ft  Millionen  Tonnen,  vergrößerte 
sich  aber  seit  dem  Jahre  1000  nicht  mehr.  Die  Weltproduktion  an  Roheisen 
im  Jahre  1890  betrug  27,  im  Jahre  1900  dagegen  41  und  1904  44  Millionen 
Statistik.  Tonnen.  Die  fünf  größten  Eisenproduktionsländer  sind:  die  Vereinigten 
Staaten  (161/,),  Deutschland  (10),  Großbritannien  (8l/v),  Bußland  (3)  und 
Frankreich  (3  Millionen  Tonnen).  Der  Wert  des  in  Deutschland  einschließ- 
lich Luxemburgs  jährlich  hergestellten  Eisens  beträgt  gegen  700  Millionen 
Mark. 

Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff. 

Ei«en-  Eisenoxydul  Fe 0  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Ferrooxalat 

ox>  u '  oder  durch  Reduktion  von  Eisenoxyd  mit  Kohlenoxyd  bei  500°.  In  beiden 
Fällen  läßt  man  in  einem  Strome  trockenen  Kohlenoxyds  erkalten.  Das 
so  erhaltene  Eisenoxydul  bildet  ein  samtschwarzes  Pulver,  das  nur  in 
einem  geschlossenen  und  mit  indifferentem  Gase  gefüllten  Gefäße  auf- 
bewahrt  werden  kann,  da  es  von  den  Atmosphärilien  auf  das  heftigste 
angegriffen  wird.  Es  ist  pyrophorisch,  d.  h.  es  verbindet  sich,  anter 
Bildung  von  Eisenoxyd,  so  heftig  mit  dem  Luftsauerstoff,  daß  es  dabei 
spontan  ins  Glühen  gerät.  Wasser  wird  unter  Wasserstoffentwickelung 
zersetzt,  langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Kochen.  Durch  Erhitzen 
auf  1000°  geht  das  Eisenoxydul  in  eine  weniger  aktive  Form  über. 

Magnet-  Eisenoxy duloxyd    Fe304   kommt   in  der  Natur  als  Magnet- 

eisenstein vor,  welcher  namentlich  in  Skandinavien  und  im  Ural 
mächtige  Lager  bildet.  Magneteisenstein  bildet  vollkommen  un- 
durchsichtige schwarze  Oktaeder  oder  derbe,  körnige,  auch  krystaüinisch- 
blätterige  Massen  von  muscheligem  Bruche;  man  erhält  ihn  künstlich 
Fijr.  283.  "*  Krystallen  durch  Erhitzen  von  Eisen- 

oxydul im  Chlorwasserstoff  ströme,  als  ge- 
schmolzene Masse  beim  Verbrennen  von 
Eisen  im  Sauerstoffgase.  Magneteisenstein 
ist  leichter  schmelzbar  als  Eisen,  läßt  sich 
zu  einem  schwarzen  Pulver  zerreiben  und 
besitzt  das  spezifische  Gewicht  5,09.  Er 
ist  das  beständigste  Oxyd  des  Eisens,  oxy- 
diert sich  nicht  beim  Erhitzen,  löst  sich 
nicht  in  kochender  konzentrierter  Sal- 
^       .tseng  anz^       __  petersäure.    Leitet  man  Kohlendioxyd  bei 

r  _  (1011),  r—  (1014),  0    ..^  reduziertefl   Ei  B0    ernält 

p  =.  (2243).  . 

man  Eisenoxyduloxyd    in   einer  anderen, 

leichter  löslichen  und  oxydierbaren  Form.     Beide  Formen  sind,  stark 
magnetisch. 


eisen. 
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Das  Eisenoxyd  FeaOd  =  158,58  kommt  als  Eisenglanz  (Fig.  283)  Eisenoxyd. 
in  wohl  ausgebildeten,  metallisch  glänzenden,  hexagonalen  Krystallen 
vom  spezifischen  Gewicht  5,3  vor,  ist  undurchsichtig  und  von  eisen- 
schwarzer, stahlgrauer  oder  bräunlichroter  Farbe.  Es  ist  zuweilen 
magnetisch,  hat  einen  kirschroten  bis  rötlichbraunen  Strich  und  läßt 
sich  ziemlich  leicht  zu  einem  braunroten  Pulver  zerreiben.  Eine  dünne 
Blättchen  oder  derbe,  fein  blätterige  Massen  bildende  Varietät  heißt 
Eisenglimmer.  Itabirit  oder  Eisenglimmerschiefer  tritt  mächtig 
z.  B.  in  Brasilien  und  auf  der  Insel  Elba  auf.  Roteisenstein  kommt 
meist  auf  Gängen  und  in  Lagern  in  älteren  Gebirgen  vor. 

Roteisenstein  bildet  häufig  traubige,  tropfsteinartige  Gestalten   von  Boteisen- 
faserigem    oder    stengeligem    Gefüge,    vom    spezifischen    Gewicht   4,7    und  itein' 
dunkelroter,   auch  wohl  stahlgrauer  Farbe,   ist  minder  hart  als  der  Eisen- 
glanz, gibt  roten  Strich  und  läßt  sich  ebenfalls  zu  einem  braunroten  Pulver 
zerreiben. 

Beim  Glühen  der  meisten  Ferrisalze  hinterbleibt  Eisenoxyd  als  Caput  mor- 
amorphes,  farbkräftiges,  braunrotes  Pulver  (Caput  mortuum);  in  dich-  vm' 
terer  Form  beim  Abrösten  der  Pyrite.  Es  ist  also  ein  Nebenprodukt 
der  Schwefelsäurefabrikation  in  ihrer  ältesten  (S.  268)  wie  in  ihren 
modernen  Formen  (S.  255,  261).  Auch  Eisenglanz  und  Eisenglimmer 
lassen  sich  durch  Glühprozesse  (z.  B.  aus  Eisenvitriol  mit  Kochsalz)  in 
ihren  natürlichen  Formen  erhalten. 

Das  Eisenoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser  und  namentlich  in  stark 
geglühtem  Zustande  auch  in  Säuren  nur  sehr  langsam  löslich,  am  leich- 
testen in  mäßig  konzentrierter  siedender  Schwefelsäure;  auch  in  Salz- 
säure bei  Zusatz  von  etwas  Braunstein  (Born träger).  In  der  Hitze 
wirkt  es  als  Oxydationsmittel  und  Sauerstoffüberträger,  verwandelt  z.  B. 
Schwefeldioxyd  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffgas  in  Schwefeltrioxyd. 
Als  Eontaktsubstanz  und  Ersatz  für  Platinschwamm  haben  wir  das 
Eisenoxyd  bereits  auf  S.  216  kennen  gelernt.  Eisenoxyd  dient  als 
Polierpulver,  als  Farbe  (Englischrot),  zur  Darstellung  von  Ferrisulfat 
und  namentlich  zur  hüttentechnischen  Fabrikation  des  Eisens.  Für 
den  letzteren  Zweck  darf  das  Eisenoxyd  nicht,  wie  die  westfälischen 
Eiesabbrände,  Zinkoxyd  enthalten  (vgl.  S.  571). 

Ein  Eisenwasserstoff  FeH,   soll  sich  aus  Eisenjodür  mit  Zinkäthyl  Eisen- 
bilden  (Wanklyn   und   Oarius).      Wasserstoffhaltiges    Eisen    erhält    man  **■■«»*<>*• 
durch  Elektrolyse  von  Ferrosalzlösungen ;  es  zeigt  starke  Hysteresis  (magne- 
tische Nachwirkung)  und  ist  daher  für  die  Elektrotechnik  unbrauchbar,  die 
für  ihre  Elektromagneten  ein  reines  Eisen  verlangt,   welches  schnell  magne- 
tisch und  ebenso  schnell  wieder  unmagnetisch  wird. 

Ferrohydroxyd   (Eisenoxydulhydrat)  Fe(OH)3    erhält    man  Ferro- 
beim  Vermischen  eines  Ferrosalzes  mit  ausgekochter  Kalilauge  bei  ab-  xy 

gehaltener  Luft  in  Gestalt  weißer  Flocken,  welche,  indem  sie  sich  an 
der  Luft  sehr  rasch  höher  oxydieren,  graugrün,  schwarzblau  und  end- 
lich, indem  sie  sich  in  Ferrihydroxyd  verwandeln,  braunrot  werden. 
Durch  Hypochlorite  (unterchlorigsaure  Alkalien)  wird  diese  Oxydation 
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momentan  bewirkt.  Getrocknet,  wobei  es  übrigens  immer  bereits  eine 
teilweise  Oxydation  erleidet  und  daher  eine  grüne  Färbung  zeigt,  ver- 
wandelt es  sieb  an  der  Luft  augenblicklich,  zuweilen  unter  Erglühen, 
in  Eisenoxyd. 

Aus  einem  Gemische  Ton  Ferrosalz  und  Ferrisalz  zu  gleichen 
Molekülen  fällt,  wenn  man  die  Lösung  mit  Alkali  versetzt,  schwarzes 
Ferro-Ferrihydroxyd  nieder,  welches  nach  dem  Trocknen  beim 
Erhitzen  in  einer  Retorte  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  Fe*  04  zurücklaßt 
(Aethiops  martialis). 

Das  Ferro-Ferrihydroxyd  unterscheidet  sich,  außer  durch  seine 
dunkle  Farbe,  sowohl  von  dem  Ferrohydroxyd  als  auch  von  dem  Ferri- 
hydroxyd, welche  beide  sehr  voluminös  und  schleimig  ausfallen,  dadurch, 
daß  es  beim  Kochen  mit  der  Mutterlauge  rasch  dicht  und  körnig  wird 
und  sich  daher  gut  filtrieren  und  auswaschen  laßt. 

Ferrihydroxyd(Eisenhydroxyd,  Eisenoxydhydrat)Fe(OH)s. 
Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Ferrisalzes  mit  überschüssigem  Kali. 
Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bildet  sich  ein  gelbbrauner, 
flockig  amorpher  Niederschlag,  der  Ferrihydroxyd  ist,  welches  getrocknet 
eine  dichte  braune  Masse  von  glänzendem,  muscheligem  Bruche  dar- 
stellt, die  durch  Glühen  in  Eisenoxyd  übergeht.  Ferrihydroxyd  von 
übrigens  anomaler  Zusammensetzung  findet  sich  aber  auch  natürlich 
als  Brauneisenstein  oder  sogenannter  brauner  Glaskopf,  meist 
kugelige,  traubige,  nierenförmige  Gestalten  von  dunkelbrauner  Farbe 
und  gelbbraunem  Strich  bildend  und  vorzüglich  auf  Gängen  im  älteren 
Gebirge  vorkommend.  Auch  der  Brauneisenocker,  sowie  das  Nadel- 
eisenerz FeO  (OH)  (Göthit)  und  der  Gelbeisenstein  gehören  hierher. 
Ferrihydroxyd  ist  ferner  der  Eisenrost,  der  aber,  ebenso  wie  alles 
natürlich  vorkommende  Ferrihydroxyd,  etwas  ammoniakhaltig  ist. 

Frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Eisen- 
chlorid oder  von  Ferriacetat  in  erheblicher  Menge  auf.  Wird  eine  der- 
artige Lösung  der  Dialyse  unterworfen  (vgl.  S.  475),  so  diffundieren 
die  Salze  und  etwa  vorhandene  freie  Säure,  und  in  dem  Dialysator 
(Fig.  229)  bleibt  in  Wasser  lösliches  Ferrihydroxyd  als  eine  blut- 
rote klareTlüssigkeit  zurück,  welche  aber,  längere  Zeit  sich  selbst  über- 
lassen und  ebenso  durch  Zusatz  der  geringsten  Mengen  von  Salzen, 
Säuren  oder  Alkalien,  gallertartiges  Ferrihydroxyd  ausscheidet. 

Das  durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  mit  Ammoniak  oder  mit 
Magnesia  frisch  bereitete  und  in  Wasser  suspendierte  Eisenhydroxyd 
dient  als  Gegengift  bei  Arsenikvergiftungen,  da  es  sich  mit  Arsen  leicht 
zu  einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt,  wodurch  das  Arsen  unschäd- 
lich gemacht  wird,  insoweit  es  nicht  bereits  resorbiert  ist.  Eisen- 
hydroxyd wird  technisch  zur  Leuchtgasreinigung  benutzt;  es  absorbiert 
Schwefelwasserstoff  und  Cyan  (vgl.  unten). 

Während  das  zweiwertige  Eisen  mit  dem  Magnesium  Ähnlichkeit 
besitzt,  das  dreiwertige  mit  dem  Aluminium  in  Parallele  gestellt  werden 
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kann,  zeigt  daß  Eisen  sofort  ganz  andere  Eigenschaften,  wenn  es  eechs- 
wertig  auftritt;  es  schließt  sich  dann  im  Verhalten  dem  Schwefel  an 
und  bildet  eine  freilich  sehr  unbeständige  Eisensäure  HaFe04,  deren 
dunkelrote  Salze  in  ihrer  Krystallform  den  entsprechenden  Salzen  der 
Schwefelsäure  HsS04  gleichen. 

Eisensaures   Kalium  K,Fe04  bildet  sich  beim   Glühen   von   Eisen  Eisenaauxes 
mit  Kaliumnitrat  oder  Kaliumsuperoxyd ;  bei  der  Einwirkung  von  Ohlor  auf  Kahum- 
in  konzentrierter  Kalilauge   verteiltes  Eisenoxyd;   endlich  auf  galvanischem 
Wege,   wenn  man   vermittelst  Gußeisen   als  Anode   den  galvanischen  Strom 
durch  eine  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  leitet. 

Ein  inniges  Gemenge  von  10  g  ferrum  limatum  und  20  g  Salpeter  wird  Darstellung 
in   einem   kleinen   Glaskölbchen   mittels   eines   kräftigen  Gasbrenners   stark  y^x^ax' 
erhitzt.    Alsbald   geht  die  Vereinigung  unter  Erglühen  der  Masse  vor  sich.  Kalium. 
Man  läßt   die    geschmolzene   Masse   erkalten   und   übergießt    sie   dann    mit 
Wasser,   wobei   eine  tief  rotviolette,  fast  undurchsichtige  Masse  von  eisen- 
saurem Kalium  erhalten  wird.    Eisensaures  Kalium  bildet  dunkelrote,  kleine, 
prismatische  Krystalle,  isomorph   mit  jenen  des  Kaliumsulfats,  in  Wasser 
mit  intensiv  kirschroter  Farbe  löslich,  in  dieser  Lösung  sich  aber  sehr  bald 
unter   Abscheidung    von   Eisenhydroxyd    und    Sauerstoff    zersetzend.      Das 
Natriumsalz  verhält  sich  ebenso. 

Eisensaures  Baryum  BaFeO«   wird  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  EisensÄuree 
zu   einer   Lösung   des   Kaliumsalzes   in   Gestalt    eines   roten   Niederschlages  Baryum. 
erhalten.    Dieses  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ziemlich  beständig. 

Verbindungen  des  Eisens  mit  anderen  Metalloiden. 

Stickstoffeisen  FetN  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  stiokstoff- 
Ammoniakgas  auf  wasserfreies  Eisenchlorür  in  der  Botglut  als  eine  metallische  eiserL 
weiße  bis  graue  Masse,  welche,  ähnlich  wie  Stahl,  leicht  und  dauernd  magne- 
tisch wird  und  mit  Kohle  geglüht  in  eine  dem  Stahl  ähnliche  Substanz 
übergeht.  Ob  reines  Eisen  imstande  ist,  bei  Glühhitze  Stickgas  unter  Bil- 
dung von  Stickstoffeisen  zu  absorbieren,  ist  noch  fraglich,  Stahl  enthält 
Stickstoff  in  gebundenem  Zustande ;  man  erhält  aus  verschiedenen  Stahlsorten 
0,01  bis  0,04  Proz.  AmmoniaksticUstoff.  In  Form  welcher  Verbindung  dieser 
Stickstoff  (der  nach  Harbord  und  Twynam  die  Brauchbarkeit  des  Stahles 
wesentlich  beeinträchtigt)  in  dem  Stahl  vorhanden  ist,  ist  ebenso  wenig 
bekannt  wie  die  Bindungsform  des  Stickstoffs  in  Eruptivgesteinen,  welche 
ungefähr  in  denselben  Mengen  sich  bewegt  wie  der  Stickstoffgehalt  eines 
normalen  Stahles.  Frischer  Porphyr  enthält  z.  B.  im  Mittel  0,014  Proz. 
Ammoniakstickstoff,  also  in  der  Tonne  140g  Stickstoff,  entprechend  170g 
oder  224  Liter  Ammoniakgas;  berücksichtigt  man  das  hohe  spezifische  Ge- 
wicht des  Gesteins,  so  ergibt  sich,  daß  jeder  Kubikmeter  bei  der  Verwitterung 
mehr  als  500  Liter  Ammoniakgas  entwickelt,  so  daß  der  Porphyr  mehr  als 
sein  halbes  Volumen  Ammoniak  liefern  kann  (Erdmann). 

Ferronitrat  Fe(NOa),  +  BH^O  wird  durch  doppelte  Umsetzung  aus  Ferronitrat. 
Ferrosulfat  mit  Baryumnitrat  erhalten ;  das  wasserhaltige  Salz  schmilzt  bereits 
bei  60°  und   ist  sehr  zersetzlich.     100  g  der  bei  18°  gesättigten  Lösung  ent- 
halten 45,14  g  wasserfreies  Ferronitrat  (Funk). 

Ferrinitrat   (salpetersaures   Eisenoxyd)    Fe(N08)8    wird   durch  perrinitrat. 
Auflösen   von  Eisen   in   mäßig  konzentrierter  Salpetersäure   und  Abdampfen 
gewonnen;  es  bildet  eine  rotbraune,  nicht  krystallisierbare  Masse;  in  Wasser 
mit  rotgelber  Farbe  löslicb,  verliert  es  beim  Erhitzen  die  Säure,  wobei  zuerst 
basisches  Salz,  dann  reines  Eisenoxyd  im  Rückstande  bleibt. 
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Ferrosulfid  (Einfach -Schwef  eleison)  FeS  kommt  in  dar 
Natur  alsTroilit  z.  B.  im  Meteoreisen  vor  und  bildet  sich  leicht  unter 
Feuererscheinung  aus  den  Komponenten  (S.  53).  Es  ist  im  krystalli- 
sierten  Zustande  graugelb  und  metallglänzend,  schmilzt  bei  950° 
(Jü ptner)  und  läßt  sich  zu  Platten  ausgießen;  das  so  in  den  Handel 
kommende  technische  Schwefeleisen  ist  grauschwarz  und  dient  zur 
Bereitung  des  Schwefelwasserstoffgases  (S.  275).  In  Wasser  unlöslich, 
oxydiert  es  sich  doch  an  feuchter  Luft  sehr  leicht  und  oft  unter  so  leb- 
hafter Temperaturerhöhung,  daß  das  Vorkommen  von  Troilit  in  Kohlen- 
gruben eine  Brandgefahr  mit  sich  bringt  Je  nach  der  Menge  des  an- 
tretenden Sauerstoffs  kann  die  Oxydation  mit  oder  ohne  Abscheidung 
von  Schwefel  erfolgen: 

FeS  +  2  0,   =   FeSO«; 
4FeS  +  6Hf0  +  3  0,   =   4Fe(0H),  +  48. 

Eisensesquisulfid  (Anderthalb  -  Schwefeleisen)  Fe9S, 
erhalt  man  durch  Glühftn  von  Einfach-Schwefeleisen  mit  Schwefel,  oder 
indem  man  Schwefelwasserstoff  gas  über  auf  100°  erwärmtes  Eisen  leitet. 
Graugelbe,  metallisch  aussehende  Masse. 

Anderthalb-8chwef eleisen  gibt  mit  basischen  Sulfiden  Verbindungen  wie 
Kaliumeisensulfid  KFeS*  Natriumeisensulfid  NaFeS,,  Silbereisensulfid  AgFeS,, 
welche  als  die  Salze  einer  im  freien  Zustande  unbeständigen  Thios&ure 
S=Fe-SH  aufzufassen  sind  (S.  466  und  515). 

Zweifach-Sohwefeleisen  FeSa  gehört  zu  den  in  der  Natur 

am  häufigsten  vorkommenden  Eisenverbindungen ;  es  findet  sich  in  einer 

gelben  und  in  einer  weißen  Form  (Pyrit  und  Markasit).    Pyrit  oder 

Schwefelkies  (Fig.  284  und  285)  bildet  messinggelbe,  metallglänzende 

Fig.  284.  Fig.  285. 


Pyrit  (Würfel  vorherrschend), 
h  =  (100),  a  =  (321). 


Pyrit  (PentagondodekaSder  vor- 
herrschend), 
d  =  (210),  o  =  (111),  a  =  (821). 


reguläre  KrystaUe  (S.  87,  El.  3),  ist  nicht  magnetisch,  hat  das  spezifische 
Gewicht  5,2  und  eine  solche  Härte,  daß  er  am  Stahl  Funken  gibt 

Strahlkies  (Wasserkies,  Speerkies,  Markasit)  bildet  dagegen  Kry- 
staUe des  rhombischen  Systems  vom  spezifischen  Gewicht  4,9,  deren 
zinnweiße  Farbe  namentlich  dann  deutlich  hervortritt,  wenn  man  eine 
frische  Bruchfläche  betrachtet  oder  etwa  vorhandene  Oxydhäutchen 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  fortätzt. 


Eisenvitriol. 
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Markant 

Pyrit 


Zur  Bestimmung  von  Markasit  neben  Pyrit  kocht  man  etwa  1  g  des 
feingepulverten,  mit  Äther-  and  mit  Salzsäure  gereinigten  Minerals  mit 
250  com  einer  mit  Schwefelsäure  augesäuerten  Eisenammoniakalaunlösung 
(0,25  g  Fe  enthaltend)  bis  zur  vollständigen  Reduktion  der  Losung  und  titriert 
das  entstandene  Ferrosalz  mit  Permanganat.  Obwohl  beide  Mineralien  sich 
■ehr  leicht  oxydieren,  verbraucht  unter  diesen  Umständen  die  Markasitprobe 
viel  mehr  Permanganat.  Beim  Pyrit  geht  nämlich  auch  der  größte  Teil  des 
Schwefels  (60  Proz.)  in  Form  von  Schwefelsäure  in  Losung,  bei  dem  Markasit 
nur  sehr  wenig  Schwefel  (18  Proz.)  und  dafür  desto  mehr  Eisen  (Stokes). 

Zweifach  -Schwel  eleison  läßt  sich  auch  künstlich  erhalten,  z.  B. 
durch  gelindes  Erhitzen  von  Eisen  mit  überschüssigem  Schwefel  Bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  sich  aber  das  Zweifach -Schwefeleisen 
wieder  (S.  250)  und  geht  beim  Glühen  unter  Luftabschluß  in  Einfach- 
Schwefeleisen  über. 

Eine  andere  in  der  Natur  vorkommende  Schwefelverbindung  des  Eisens  Magnetkies, 
ist  der  Magnetkies.     Er   krystallisiert  im  hexagonalen  Systeme,  ist  von 
bronzegelber  Farbe,  hat  Metallglanz  und  ist  magnetisch;  er  enthält  weniger 
Schwefel  als  der  Pyrit. 

Ferrosulfat  (schwefelsaures  Eisenoxydul,   Eisenvitriol)  Fe  SO*  Fenoraifet 
-4-  7Ha0  findet  flieh  als  sekundäres  Erzeugnis,  durch  Oxydation  der 
Schwefel  Verbindungen  des  Eisens  (S.  628)  entstanden,  auf  alten  Gruben- 
gebauden und  in  Höhlen  und  Klüften  des  Ton-  und  Kohlenschiefers. 
Man  gewinnt  ihn,  in  Nachahmung   dieses  natürlichen  Prozesses,    aus 


Schwefelkiesen,   welche    nach    dem   Verwittern 
oder  gelinden  Rösten  mit  heißem  Wasser  aus- 
gezogen   werden.        Solche    Laugen    oder    die 
durch  Lösen  von  Eisen  (S.  119)  oder  Schwefel* 
eisen  (S.  275)   in   verdünnter 
Schwefelsäure  erhaltenen  wer- 
den   zur    Erystallisation    ge- 
dampft. 

Eisenvitriol  bildet  blaß 
graugrüne,  klare  Krystaüe,  die 
meist  monoklin  sind  (Fig.  286 
und  287);  indessen  kann  der 
Eisenvitriol  auch  mit  Bitter- 
salz und  Zinkvitriol  isomorph 
im  rhombischen  System  kry- 
stallisieren.  Er  verliert  beim 
das  siebente  Molekül  aber  erst 


Fig.  287. 


b  =  (010), 
o  =  (011), 


Eisenvitriol. 

c  =  (001),  m  =  (110), 
r  =  (111),  t  =  (101), 
v  =  (101),  w  =  (103). 

Erhitzen   leicht  6  MoL  Erystallwasser, 
bei  300°.    Dabei  zerfallen  die  Krystaüe 
zu  einem  weißen  Pulver  von  wasserfreiem  Salze. 

In  Wasser  ist  der  Eisenvitriol  mit  blaßgrüner  Farbe  leicht  löslich  (kalt  Lörtichkeit. 
60  g,  bei  100°  333  g  des  krystallisierten  Salzes  auf  100  g  Wasser).    Läßt  man 
die  heißgesättigte  Lösung  bei  80°  stehen,   so  erhält  man  Krystaüe   der  Zu 
sammensetzung  FeS04  +  4H,0. 
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Mohr 'acnes  Salz.    Ferriaulfat 


Spezifisches  Gewicht  von  Eisenvitriollösungen. 


Doppelsalze 
des  Ferro- 
■uUats. 


Coquimbit. 


Proaentgeh&U 

Speriflschee  Gewicht 

5 

1,027 

10 

1,054 

15 

1,082 

20 

1,112 

Prosen  tgehalt 

Spesifiaehes  Gewicht 

25 

1,143 

30 

1,174 

35 

1,206 

40 

1,239. 

Die  wässerige  Lösung  des  Eisenvitriols  absorbiert  Stickoxydgas 
unter  dunkelbrauner  Färbung  (S.  192)  und  entlaßt  es  beim  Erhitzen 
wieder  unverändert.  Sonst  ist  der  Eisenvitriol  sowohl  in  Losung  als 
in  Form  der  wasserhaltigen  Krystalle  eine  leicht  veränderliche  Substanz. 
Am  besten  haltbar  ist  noch  das  durch  Weingeist  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  kleinen  blaßgrünen  Krystallen  gefällte  Präparat.  Wegen 
seiner  großen  Neigung,  sich  höher  zu  oxydieren,  ist  der  Eisenvitriol  ein 
kräftiges  Reduktionsmittel:  er  fällt  das  Gold  aus  seinen  Lösungen 
und  geht  bei  Gegenwart  von  Kalk  oder  anderen  basischen  Mitteln  in 
Eisenhydroxydul  über,  welches  noch  viel  energischere  Reduktionswir- 
kungen ausübt  (schnelle  Absorption  von  Luftsauerstoff  in  der  Kalte, 
Reduktion  von  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbindungen,  von  Indigblau 
zu  Indigweiß).  Erhitzt  man  entwässerten  Eisenvitriol  zum  Glühen,  so 
zerfällt  er  in  Schwefeltrioxyd ,  Schwefeldioxyd  und  Eisenoxyd.  Früher 
diente  er  zur  Herstellung  des  Vitriolöls  (S.  268),  gegenwärtig  dient  er 
als  Desinfektionsmittel  sowie  in  der  Beizenfärberei  und  Tintenfabrikation. 

Das  Ferrosulfat  neigt  Behr  zur  Bildung  von  Doppelsalzen,  welche 
meist  denen  des  Magnesiumsulfats  isomorph  sind.  Zu  merken  ist  das  Am* 
moniumferrosulfat  (Mohr'schesSalz)  (NH<)tFe(S04),  -4-  6HtO,  welches 
luftbeständiger  ist  als  der  Eisenvitriol  und  daher  in  der  Maßanalyse  (Oxy- 
dimetrie)  mit  Vorliebe  verwendet  wird.  100  g  Wasser  lösen  bei  0°  12  g,  bei 
75*  57  g  wasserfreies  Ammoniumferrosulfat. 

Ferrisulfat  (schwefelsaures  Eisenoxyd)  Fe*(S04)s  findet 
sich  als  Coquimbit,  ein  in  sechsseitigen  Säulen  krystallisierendes,  oder 
auch  wohl  derbes  Mineral  von  violettweißer  Farbe.  Künstlich  durch 
Kochen  von  Eisenoxyd  mit  Schwefelsäure  und  Abdampfen,  oder  durch 
Oxydation  von  Ferrosulfat  mittels  Salpetersäure  erhalten,  bildet  es  ein 
gelblichweißes,  amorphes  Pulver,  welches  beim  starken  Erhitzen  in 
Schwefeltrioxyd  (S.  268)  und  Caput  moriuum  (S.  625)  zerfällt.  Es  ist 
sehr  zerfließlioh  und  ist  daher  nur  als  dicke  braune  Lösung  im  Handel. 


Spezifisches  Gewicht  von  Ferrisulfatlbsungen. 


Pros.  Fe, (SO Ja 

Spez.  Gew. 

5 

1,0426 

10 

1,0854 

15 

1,1324 

20 

1,1825 

25 

1,2426 

30 

1,3090 

Proz.  Pet(80^4           Spes.  Gew. 

85 

1,3782 

40 

1,4506 

45 

1,5298 

50 

1,6148 

55 

1,7050 

60 

1,8006 

Eisenalaune,  Eisenchlorür,  Eisenchlorid.  631 

Basische  Ferrisulfate  kommen  als  Vitriolocker,    auch    als  Basisch 
Fibroferrit  vor;  eine  Lösung  basischen  Salzes  entsteht  beim  Eintragen  saures 
von  Eisenhydroxyd  in  Ferrisulfatlösung  und  dient  zur  Abwässerklärung     8enoxy  * 
(Fr.  Hof  mann).      Auch  beim  Verdünnen   konzentrierter   Ferrisulfat- 
lösungen  entsteht  durch  Hydrolyse  ein  basisches  Sulfat,  welches  beim 
Kochen  unlöslich  ausfällt.    Bei  freiwilliger  Oxydation  des  krystallisierten 
Eisenvitriols  und  seiner  Lösungen  an  der  Luft  entstehen  ebenfalls  je 
nach  den  Umständen  lösliche  oder  unlösliche  basische  Sulfate. 

Das  Ferriflulfat  bildet  analog  dem  Aluminiumflulfat  Alaune,  unter  Bisen- 
denen  sich  der  in  großen,  schwach  amethystfarbigen  Oktaedern  krystalli-  ttbMUie- 
öierende  Rubidiumeisenalaun  BbFe(S04)t  -f-  12HtO  durch  seine  Bestän- 
digkeit und  große  Krystallisationsfähigkeit  auszeichnet.  Dieses  Salz  ist  von 
Wichtigkeit  für  die  Bein darst eilung  der  Bubidiumverbindungen ;  da  der 
Kaliumeisenalaun  nur  bei  einer  Temperatur  von  +2  bis  +  3°  krystaUisiert 
und  bereits  bei  33°  unter  Zersetzung  schmilzt,  so  bietet  die  Darstellung  des 
Rubidiumeisenalauns ,  der  sich  ohne  Zersetzung  aus  heißem  Wasser  umkry- 
stallisieren  läßt,  das  beste  und  bequemste  Mittel  dar,  um  Rubidiumsalze  von 
den  sie  stets  begleitenden  Kalisalzen  zu  befreien  (Erdmann).  Das  Ammo- 
nium ist  auch  in  dieser  Beziehung  dem  Kalium  unähnlich  und  schließt  sich 
ganz  eng  an  das  Rubidium  an  (vgl.  8.  215  und  513).  Der  käufliche  Eisen- 
alaun ist  der  Ammoniumeisenalaun  NH4Fe(804)<  +  12H,OJ 

Wasserfreies  Eisenchlorür,  FeCl,  =  120,83,  erhält  man  durch  Bisen- 
Glühen  von  Eisen  in  einem  Strome  von  trockenem  Chlorwasserstoffgase,  c 
auch  durch  Glühen  von  Elisen  mit  Chlorammonium;  es  bildet  weiße, 
talkartige  Schuppen,  in  der  Botglühhitze  schmelzend  und  beim  Erkalten 
wieder  krystallisierend ,  in  stärkerer  Hitze  flüchtig  und  in  glänzenden 
Blättchen  sublimierend.  Man  stellt  es  am  besten  durch  Reduktion  von 
wasserfreiem  Eisenchlorid  im  trockenen  Wasserstoffstrome  dar.  100  g 
Wasser  lösen  schon  in  der  Kälte  130g  Eisenchlorür;  die  Lösung  setzt, 
konzentriert,  in  der  Kälte  blaßgrüne  Krystalle  von  wasserhaltigem 
Eisenchlorür  Fe  Cl3  -f  4  H2  0  ab,  die  sich  nicht  ohne  Zersetzung  wieder 
entwässern  lassen. 

Beim  Eisen  chlorid,  FeCl8  =  161,01,  ist  der  Unterschied  zwischen  Eisen- 
der wasserfreien  und  der  wasserhaltigen  Verbindung  ein  noch  viel  ohlorld- 
größerer  als  beim  Eisenchlorür.  Das  wasserfreie  Eisen  chlorid  erhält 
man  in  metallglänzenden,  irisierenden,  dunkeln  Tafeln  oder  grün  schim- 
mernden Krystallblättern  als  Sublimat  beim  Überleiten  von  Chlorgas 
über  blanken  Eisendraht,  welcher  auf  einem  Gasofen  in  einer  tubulierten 
Retorte  kräftig  erhitzt  wird.  Es  beginnt  schon  bei  100°  zu  sublimieren 
und  siedet  bei  etwa  280°.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  zerfließt  sehr 
leicht  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  (Oleum  Martis)  und  löst  sich 
in  Wasser  unter  starker  Erhitzung,  ist  auch  in  Alkohol  und  in  Äther 
sowie  in  anderen  organischen  Flüssigkeiten  (Benzol,  Toluol,  Xylol)  leicht 
löslich;  in  wasserfreien  Lösungen  wirkt  das  Eisenchlorid  als  kräftiger 
Chlorüberträger  (vgl.  S.  359).  Die  wässerige  Lösung  zeigt  bei  17Va° 
folgende  spezifische  Gewichte: 
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Speeifiechee  Gewicht  von  EieenchloridlÖeungen. 

Pro*.  FeCl>  Spes.  Gew.  I  Pros.  FeClt  Spes.  Gew. 

10         1,073  |  40         1,362 

20  1,154  !  50  1,487 

30         1,257  |  60         1,632. 

Konzentriert«  Lösungen  setzen  in  der  Kalte  gelbe,  strahlige  Kry- 
atallma88en  von  wasserhaltigem  Eisenchlorid  FeCl8  4"  öHjO  ab. 
Sehr  verdünnte  wässerige  Eisenchloridlösungen,  erwärmt,  zeigen  die 
Erscheinungen  der  Dissoziation;  sie  zerfallen  in  freie  Salzsäure  und 
Eisenoxyd,  welches  aber  gelöst  bleibt.  Unterwirft  man  solche  Lösungen 
der  Dialyse,  so  dialysiert  Salzsäure,  und  kolloidales  lösliches  Eisenoxyd 
bleibt  zurück. 

Wasserfreies  Eisenbromür  FeBra  bildet  sich  sehr  leicht  durch 
urumur.        einfache  Addition  von  Eisen  und  Brom  bei  höherer  Temperatur,  da  das 
Eisenbromid  nur  bei  niederer  Temperatur  beständig  ist. 

100  g  blankes  Eisen  wird  in  Drahtform  in  einem  Bundkolben  auf  dem 
Gasofen  kräftig  erhitzt  und  100  ccm  Brom  aus  einem  Wasserbade  langsam 
in  den  Bundkolben  hineindestilliert.  Die  den  Bromdampf  zuführende  Glas- 
röhre muß  bis  dicht  an  den  Boden  des  Kolbens  heruntergehen,  aber  das 
heiße  Glas  muß  vor  dem  Zerspringen  infolge  des  Herabfallens  von  Tropfen 
flüssigen  Broms  entweder  durch  aufliegendes  Eisenmetall  oder  durch  etwas 
Asbest  geschützt  sein.  Wenn  die  Beaktion  begonnen  hat,  kann  man  die 
Temperatur  etwas  mäßigen.  Zum  Schluß  wird  getrocknete  Luft  oder  Kohlen- 
säure durch  den  Apparat  geschickt  und  das  Präparat  nach  dem  Zerschlagen 
des  Kolbens  in  bereit  gehaltene  tarierte,  mit  passenden  Stopfen  versehene 
BeagierrÖhren  noch  warm  eingefüllt.  Die  Beagierröhren  werden  sofort  vor 
dem  Gebläse  zugeschmolzen,  wobei  man  Sorge  tragen  muß,  daß  die  wasser- 
haltigen Verbrennungsgase  nicht  in  das  Böhrchen  hineinschlagen.  Wasser- 
freies Eisenbromür  ist  sehr  hygroskopisch;  es  dient  als  Bromüberträger  und 
zur  Darstellung  von  Brom  Wasserstoff  (S.  S16).  Zur  Darstellung  von  Eisen  - 
Eisen-  bromid  FeBr,  mischt  man  25  g  wasserfreies  Eisenbromür  mit  3  ccm  Brom 

bromld.  m  der  Kälte.  Das  käufliche  Bromeisen,  welches  zur  Darstellung  von 
Bromeisen.  Bromkaiium  und  Bromnatrium  dient  (S.  315  u.  502),  ist  ein  wasserhaltiges, 
dunkelbraunes,  an  der  Luft  zerfließliches  Produkt,  welches  Bromür  und 
Bromid  in  solchem  Verhältnis  gemischt  enthält,  daß  beim  Fällen  mit  Alkali- 
karbonat weder  schleimiges  Eisenhydroxydul,  noch  das  ebenso  voluminöse 
Eisenhydroxyd  niederfällt,  sondern  schwarzes,  körniges,  gut  filtrierbares 
Ferro-Ferrihydroxyd  (S.  626). 

Eisenjodür.  Eisenjod ür  Fe J2   ist  eine  braune,   in   der  Botglühhitze   schmelzende, 

bei  noch  höherer  Temperatur  flüchtige  Masse,  welche  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  blaßgrünen  wasserhaltigen  Kryst allen  FeJt  -+-  4H,0  anschießt. 
Das  Eisenjodür  zersetzt  sich  an  der  Luft,  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Bildung  von  Eisenoxyd,  sowohl  für  sich  als  auch  in  Lösung  sehr  leicht. 
Es  wird  am  einfachsten  in  Auflösung  erhalten,  indem  man  Eisenfeile  und  Jod 
mit  Wasser  übergießt.  Die  erhaltene  Lösung,  mit  Milchzucker  eingedampft, 
liefert  ein  pharmazeutisches  Präparat  (Ferrum  jodatum  saccharatum). 

Eiseidodid.  Eisen  Jodid  FeJ8  ist  nur  in  Lösung  bekannt;  wird  durch  Behandlung 

des  Eisen jodürs  mit  Jod  erhalten.  Die  braunrote,  nach  Jod  riechende  Flüssig- 
keit ist  der  Liquor  ferri  sesquijodati  der  Pharmakopoen. 


Eisen  mit  Phosphor,  Arsen,  Kohlenstoff.  633. 

Phosphoreisen  kommt  im  Meteoreisen  und  im  technischen  Eisen  Phosphor- 
als  Sehr  eiber  sit  Fe*P  vor,  der  das  Roheisen  kaltbrüchig  macht 
und  daher  sorgfältig  entfernt  werden  muß  (S.  620).  Künstlich  sind 
viele  verschiedene  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Eisen  hergestellt 
worden ;  das  graue  prismatische  Phosphid  Fea  P  ist  nur  in  einer  Mischung 
von  Salpetersäure  mit  Flußsäure  löslich  (Marroneau). 

Ferrophosphat  (phosphorsaures  Eisenoxydul)  Fe3(P04)2  Ferro- 
-|-  8Hj|0  kommt  als  Vivianit  vor  und  entsteht  durch  Fällung  eines 
löslichen  Eisenoxydulsalzes  mit  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natrium 
als  weißer  Niederschlag,  der  getrocknet  an  der  Luft  bald  schmutzig 
blaugrün  wird.  In  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  ist  es  löslich 
(1 :  1000). 

Ferriphosphat     (phosphorsaures    Eisenoxyd)    FeP04  Ferri- 
+  4Ha0  wird  aus  Lösungen  von  Ferrisalzen,  z.  B.  von  Eisenchlorid,  p  on> 
durch  gewöhnliches  phosphorsaures  Natrium  als  gelblich  weißer,  flockig 
gelatinöser,  in  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag  gefällt. 

Basisch  phosphorsaure  Ferrisalze  von  anomaler  Zusammensetzung  sind  Baateh 
in  mehreren  Mineralien  und  Eisenerzen  enthalten,  so  im  Baseneisenstein  J^F^Jio- 
oder  Sumpf erz,  im  Grüneisenstein,  Delvauxit.  —  Durch  Fällung  von  phosphor- 
EisenchloridlÖsung    mit  pyrophosphorsaurem    Natrium    erhält    man   das  JJJJJJaJjJ^ 
Salz  Fe4(Pt07)8  -f  9HtO.     Dasselbe    stellt    ein    gelblichweütes  Pulver    dar, 
welches  beim  Erhitzen  dunkler  wird.     Es  ist   unlöslich   in  Wasser  und  in 
Essigsäure,    löslich   in  Säuren,   in  Ammoniak    und   in   Phosphaten.     Seine 
Auflösung   in    einer    wässerigen   Lösung    von  pyrophosphorsaurem  Natrium 
wird  als  Arzneimittel  angewendet. 

Arsenigsaures  Eisenoxyd  (Ferriarsenit)  entsteht  beim  Schütteln  Arsen  und 
von  Ferrihydroxyd  (frisch  gefällt)  mit  wässeriger,  arseniger  Säure.  Dem  Eiaen. 
Ferrihydroxyd  im  Äußeren  sehr  ähnlich.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  Essig- 
säure. Auf  der  Bildung  dieses  Salzes  und  seiner  Unlöslichkeit  beruht  die 
Wirksamkeit  des  frisch  gefällten  Ferribydroxyds  als  Gegenmittel  bei  Arsenik- 
vergiftungen. —  Pharmakosiderit  oder  Würfelerz,  eine  Verbindung  von 
Ferro-  und  Ferriarseniat ,  bildet  grüne,  reguläre  Erystalle.  Beines  arsen- 
saures  Eisenoxyd  (Ferriarseniat)  kommt  als  Skorodit  FeAsO« 
+  2H,0  vor. 

Im  Meteoreisen  und  technischen  Eisen  kommt  ein  Eisenkarhid  Ewen- 
Fe8C  vor,  welches  den  mineralogischen  Namen  Cementit  (Cohenit)  er- 
halten hat.  Das  eutektische  (niedrigst  schmelzende)  Gemenge  von 
86Va  Proz.  Ferrit  (S.  617)  mit  131/,  ?««•  Cementit  heißt  Perlit  und 
besitzt  einen  Kohlenstoffgehalt  von  0,9  Proz.  Außerdem  kommt,  nament- 
lich im  Roheisen,  auch  ungebundener  Kohlenstoff  vor,  vorwiegend  als 
Graphit,  dem  das  graue  Roheisen  seine  Farbe  verdankt. 

Kohlenstoff  ist  im  geschmolzenen  Eisen  löslich;  die  gesättigte  Lösung  Martensit. 
dehnt  sich,  im  Gegensatz  zum  reinen  Eisen  (S.  623),  heim  Erstarren  aus 
(Moissan).  Oh  der  Kohlenstoff  sich  dabei  als  Graphit  (amorphe  Kohle, 
Diamant,  S.  402)  oder  als  Cementit  abscheidet,  hängt  zum  Teil  von  den 
sonstigen  Verunreinigungen  des  Eisens  ah.  Die  Abscheidung  ist  aber,  nament- 
lich bei  reinem  Kohleeisen,  nicht  vollständig,  wenn  die  Abkühlung  rasch 
erfolgt.     Unter  diesen  umständen  enthält  der  auskrystallisierende  Ferrit  bis 
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zu  2Proz.  Kohlenstoff  in  fester  Lösung  (S.  552);  der  so  veränderte  Ferrit 
hat  ein  besonders  dichtes  oktaedrisches  Gefüge  und  wird  Märten sit  (Karbo- 
ferrit)  genannt.  Dem  hohen  Gehalt  an  Martensit  verdankt  der  gehärtete 
Stahl  seine  charakteristischen  Eigenschaften. 

Stahl  nennt  man  diejenigen  Eisensorten,  welche  mehr  als  50kg  Zer- 
reißfestigkeit pro  Quadratmillimeter  besitzen.  Der  Stahl  wird  nach  ver- 
schiedenen Methoden  dargestellt,  die  aber  alle  auf  zwei  Grundprinzipien 
zurückführen,  indem  man  entweder  dem  Roheisen  einen  Teil  seines  Kohlen- 
stoffs entzieht,  oder  aber  indem  man  dem  Stabeisen  duroh  viele  Tage  wah- 
rendes Glühen  desselben  mit  Holzkohlenpulver  in  verschlossenen  tönernen 
Kasten  Kohlenstoff  zufuhrt  (Zementstahl,  Brennstahl).  Der  auf  die 
eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Stahl  wird,  um  ihn  gleichförmiger  zu 
machen,  raffiniert,  d.  h.  er  wird  in  viele  dünne  Stäbe  ausgereckt,  and 
es  werden  diese,  zu  Bündeln  vereinigt,  wieder  zu  einem  Stücke  zusammen- 
geschweißt, oder  er  wird  in  Tiegeln  unter  einer  Decke  von  Glas  umgesohmolzen 
(Gußstahl). 

Fein  verteiltes  Eisen,  aus  Eisenoxalat  bei  niederer  Temperatur 
(400°)  im  Wasserstoffstrome  gewonnen,  verbindet  sich  bei  80°  mit 
Kohlenoxyd  zu  einer  flüchtigen  Verbindung,  welche  die  Zusammen- 
setzung Fe  C404  zu  besitzen  scheint,  während  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur das  fein  verteilte  Eisen  mit  Kohlenoxydgas  Eisenpentakarbonyl 
Fe(C0)6  liefert,  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht 
1,47,  dem  Siedepunkte  103°,  der  Dampf  dichte  6,5  und  dem  Erstarrungs- 
punkte —  21°.  Durch  Einwirkung  des  Lichtes  setzt  das  Eisenpenta- 
karbonyl goldfarbige,  unlösliche  Ery  stalle  von  Eisenheptakarbonyl 
Fe2(CO)7  ab,  welche  beim  Erhitzen  in  Eisenmetall,  Kohlenoxydgas  and 
Eisenpentakarbonyl  zerfallen. 

Diese  Verbindungen  sind  erst  neuerdings  durch  Mond,  Langer  und 
Quincke  entdeckt  worden  und  haben  die  Erklärung  für  die  schon  lange 
hekannte  Tatsache  gegeben,  daß  erhitzte  Eisenplatten  eine  starke  Absorptions- 
fähigkeit und  große  Durchlässigkeit  für  das  giftige  Kohlenoxydgas  besitzen, 
ein  Umstand,  der  sich  bei  der  Benutzung  eiserner  Öfen  zum  Heizen  bewohnter 
Bäume  oft  sehr  unangenehm  geltend  macht.  Offenbar  bildet  sich  intermediär 
eine  Kohlenoxydverbindung  des  Eisens,  welche  dann  wieder  zerfällt  und  das 
Kohlenoxydgas  an  der  anderen  Seite  der  Eisenplatte  austreten  läßt  (vgl.  die 
ähnlichen  bezüglich  des  Verhaltens  von  Gasen  gegen  Kautschukmembranen 
und  gegen  glühende  Metallröhren  beobachteten  Erscheinungen,  8. 104  u.  124). 
Auch  die  aus  Schwefeleisen  erhaltene  flüchtige  Eisenverbindung  (S.  275)  ent- 
hält Kohlenstoff.  Die  Konstitution  der  Eisenkarbonylverbindungen  ist  nach 
Ferreira  da  Silva  eine  ringförmige: 


/CO-COv 

^co-co' 

Ferropentakarbonyl 


,CO-CO-CO-Fe 

^CO-CO-CO-Fe 

DiferroheptakArbonyl. 


Ferrokarbonat  (kohlensaures  Eisenoxydul)  FeC08  findet 
sich  in  der  Natur  krystallisiert  als  das  unter  dem  Namen  Spateisen- 
stein bekannte  MineraL  Dieser  krystallisiert  in  Rhomboedern  (iso- 
morph mit  Kalkspat)  und  besitzt  häufig  eine  graue,  gelbe  oder  braune 
Farbe.     Eine  kugelige,  traubige  Varietät  ist  der  Sphärosiderit     In 
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den  Spateisensteinen  ist  das  Eben  zuweilen  teilweise  durch  Mangan, 
Calcium  oder  Magnesium  ersetzt.  Er  ist  ein  sehr  geschätztes  Eisenerz. 
Künstlich,  durch  Fällung  eines  löslichen  Ferrosalzes  mit  kohlen- 
saurem Natrium  oder  Kalium  erhalten,  stellt  das  Ferrokarbonat  einen 
weißen,  flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar,  der  an  der 
Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  sich 
in  Eisenhydroxyd  verwandelt,  wobei  seine  Farbe  aus  dem  Weißen  ins 
Schmutziggrüne  und  dann  ins  Braunrote  übergeht. 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  löst  sich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  stahi- 
als  saures  kohlensaures  Eisenoxydul  auf.  Biese  Verbindung  ist  ein  Bestand-  quellen, 
teil  vieler  Eisensäuerlinge  und  Stahlquellen ,  zu  deren  bekanntesten  die  von 
Pyrmont,  Bocklet,  Schwalbach,  Spaa,  Stehen  zählen.  Auch  Grund- 
wasser enthält  häufig  Ferrodikarbonat  und  ist  dadurch  zum  Genüsse  untaug- 
lich; die  Enteisenung  geschieht  durch  Durchblasen  von  Luft,  wobei  ein 
unreines  Eisenhydroxyd  (Eisenocker)  ausfällt,  da  dreiwertiges  Eisen  wegen 
seiner  schwachbasischen  Natur  mit  Kohlensäure  kein  Salz  zu  bilden  vermag. 

In  überschüssiger  Ammoniumsesquikarbonatlösung  ist  Eisenchlorür  zu  Feniierro- 
einer  fast  farblosen,   Eisenchlorid  noch  leichter  zu  einer  roten  Flüssigkeit  JJJSJEiJ™1" 

löslich.    Beim  Zusammengeben  beider  Lösungen  im  Verhältnis  FetOs:4FeO 

in  ii 

fällt  das  unlösliche  Ferriferroammoniumkarbonat  (FeO)NH4Fet(0O8)8 
-f  2HsO  in  kleinen  grünen  Prismen  aus  (Hauser). 

Eisencyanür  Fe(CN)*  ist  kaum  bekannt,  weil  es  sich  sofort  mit  Ferrooyan- 
überschüssiger Blausäure  zuFerrocyanwasser8toffsäureH4Fe(C N)6  Sure."*0* 
vereinigt;  diese  Säure  fällt  als  weißes  Krystallpulver  aus  konzentrierter  ' 
Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  mit  viel  konzentrierter  Salzsäure 
zugleich  mit  Chlorkalium  aus;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich und  wird  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Äther  in  Form  ihres 
Oxoniumsalzes  (S.  113)  gefällt.    Dieses  schön  kristallisierende  Äther- 
salz dissoziiert  beim  Aufbewahren  im  Exsikkator  und  hinterläßt  reine 
Ferrocyanwasserstoffsäure.     Tropft  man  auf  diese  Äther,  so  verbindet 
sie  sich  damit  wieder  mit  so  großer  Heftigkeit,  daß  der  überschüssige 
Äther  ins  Sieden  gerät  (Broning). 

Ferro oyankalium  (gelbes  Blutlaugensalz)  K4Fe(CN)e  -f  3H,0  ent-  Ferrooyan- 
steht  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Eisenoxydulsalze:  kaltam. 

6  KON  +  FeS04   =   K4Fe(CN)6  +  K«S04. 

Im  großen  stellte  man  es  früher  dar  durch  Eintragen   einer  Mischung   von    . 
absolut  trockenen   stickstoffhaltigen  tierischen  Abfällen   mit  Eisenfeilspänen 
in  schmelzende,  hellrotglühende  Pottasche;   es  bilden  sich  Cyankalium  KON 
und  Kaliumeisensulfid  KFeS,  (S.  628),   welche   sich   mit  Wasser  zu   Ferro- 
cyankalium  umsetzen.     Jetzt  ist   das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
des   Ferrocyankaliums  die  Gasreinigungsmasse,   d.  h.  jener  Rückstand,  Gaareini- 
welcher   bei   der   Reinigung    des   Leuchtgases    mittels   Eisenhydroxyd   nach  gung«moB8e. 
Erschöpfung  dieses  Absorptionamittels  hinterbleibt.    Die  erschöpfte  Gasreini- 
gungsmasse,   welche   große   Mengen    von    freiem   Schwefel   enthalt   (S.  250), 
wirkt  nicht  mehr,   weil   das  Eisenhydroxyd   durch   die  im  Leuchtgase  vor- 
handenen  Oyanverbindungen    in   Salze    der   Ferrocyanwasserstoffsäure   um- 
gewandelt ist.    Sie  wird  mit  Ätzkalk  in  Ferrocyancalcium  umgewandelt;  aus 
der  Lösung  fällt  Chlorkalium  ein  in  heißem  Wasser  schwer  lösliches  Kalium- 
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calciumdoppelsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  K,  Ca  Fe  (0N)„  welches  end- 
lich mit  Pottasche  aufgeschlossen  wird. 

Ferrocyankalium  ist  ein  zitronengelbes  Balz,  welches  in  großen,  mono- 
klinen  Krystallen  in  den  Handel  kommt  (Fig.  288).  100  g  Wasser  lösen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  25  g,  bei  100°  etwa 
50  g  des  Salzes.  Sein  Krystallwasser  geht  schon 
unter  100°  fort;  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  zerfallt 
es  in  Stickstoff,  Eisenkarbid  und  Cyankalium  (S.  505); 
verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  Blausäure,  kon- 
zentrierte Kohlenoxyd.  Gelbes  Blutlaugensalz  dient 
zur  Barstellung  von  Cyankalium,  Blausäure,  Ber- 
linerblau sowie  in  der  Analytischen  Chemie  als 
Reagens  auf  Eisen. 

Ferricyankalium     (rotes      Blutlaugensalz) 

KsFe(GN),  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlor- 

von   gelbem   Blutlaugensalz    bis   zum   Aufhören   der 


Gelbes  Blut  laugen  sali  : 

c  =  (001),  P  =  (111), 

o  =  (111). 
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gas   in   die   Lösungen 
Berlinerblaureaktion : 

2K«Fe(CN),  +  01,  =  2K8Fe(CN)e  +  2  KCl. 
Das  rote  Blutlaugensalz  krystallisiert  wasserfrei  in  dunkelroten  monoklinen 
Prismen;  100g  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  33g,  bei  100° 
77  g  des  Salzes.  Durch  konzentrierte  Salzsäure  erhält  man  die  freie  Ferri- 
cyanwasserstoff  säure  H,Fe(CN),  in  Form  von  zersetzlichen,  wasser-  und 
alkohollöslichen  Krystallen. 

Solche   Cyan Verbindungen ,  welche  zweiwertiges   und  dreiwertiges 

Eisen  gleichzeitig  enthalten,  pflegen  intensiv  gefärbt  zu  sein;  sie  leiten 

sich  von  einer  sechsfachen   Cyanwasserstoffsäure  H6Cy6   in  folgender 

Weise  ab: 

in  ii 

Lösliches  Berlinerblau  Fe  (O  H),  K  H,  (Fe  Cy «) ; 

in      ii 
Unlösliches  Berlinerblau  Fe4(FeCye)s  (wasserhaltig); 

WiUiamsons  Violett  Fe(0H)KH(FeCy6). 

Das  lösliche  Berlinerblau  entsteht  beim  Zusammenbringen  gleicher 
Moleküle  Ferrocyankalium  und  Eisenchlorid;  das  in  Wasser  unlösliche  (aber 
in  Oxalsäure  lösliche)  mit  überschüssigem  Ferrisalz.   Das  William  so n'sohe 

Violett  erhält  man  durch  Oxydation  aus  komplexen  Ferrosalzen,   z.  B.  aus 

ii      ii 
dem   weißen  Rückstand  KtFe(FeCy6)   von   der  Blausäurebereitung  (S.  469). 
Aus  Ferrosalzen  mit   Ferricyankalium   entsteht  Turnbull s  Blau,  welches 
mit  Berlinerblau  identisch  ist  (K.  A.  Hof  mann). 

Kocht  man  gelbes  Blutlaugensalz  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  ent- 
steht Nitroprussid  Wasserstoff  säure  HaFe(CN)5NO,  deren  rotes  Natrium- 
salz Na2Fe(CN)sNO-f  2  Hs0  aus  der  nach  dem  Krystallisieren  des  Salpeters 
hinter  bleibenden  Lauge  durch  Neutralisieren  mit  Soda  erhalten  wird.  Es 
dient  in  alkalischer  Lösung  als  Beagens  auf  Schwefelwasserstoff. 

Ferrirhodanid  Fe(CNS)8  +  3Ha0  erhält  man  in  schwarzroten 
Würfeln  durch  Wechselwirkung  von  wasserfreiem  Ferrisnlfat  mit 
Rhodankalium  (S.  506)  unter  Alkohol.  Das  Rhodaneisen  ist  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  namentlich  in  Äther  leicht  mit  intensiv  blutroter  Farbe 
löslich. 

Bei  Zugabe  von  Bhodansalzen  zu  Eisenoxydsalzen  entsteht  daher  selbst 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  eine  blutrote  Färbung,   welohe  beim  Durch- 
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schütteln  mit  wenig  Äther  auf  die  ätherische  Schicht  mit  verstärkter  Inten- 
sität übergeht.  Diese  Eeaktion  dient  zum  sehr  empfindlichen  Nachweis  so- 
wohl für  Eisenoxydsalze,  als  auch  für  Bhodanverbindungen  (S.  462). 

Auf  die  Wichtigkeit  organischer  Eisenverbindungen  für  Organische 
den  Assimilationsprozeß  der  Pflanzen  und  der  Tiere  weist  die  Zu-  bindunge«. 
sammensetzung  des  Chlorophylls  und  des  Hämoglobins  hin.  Blattfarb- 
stoff und  Blutfarbstoff  enthalten  Eisen  (neben  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Phosphor  und  Schwefel).  Daher  wird  auch  Eisen 
in  sehr  verschiedenen  Formen  bei  Blutarmut  und  den  damit  zusammen- 
hängenden Störungen  als  Heilmittel  gegeben  und  zeigt  sich  namentlich 
bei  gleichzeitiger  Eingabe  von  Arsen  wirksam.  Die  Eisenverbindungen 
(und  ebenso  das  Mangan)  werden  im  Dünndarm  resorbiert  und  im  Dick- 
darm wieder  ausgeschieden. 

Die    im   Hochofen    erzeugten   Eisensiliciumlegierungen    enthalten    das  Eisen  und 
Silicium    in   Form    des    schwerlöslichen    Silicides    FegSL      Im    elektrischen  8Ul0'nun- 
Ofen  lassen   sich  noch   andere  Verbindungen   erzielen,  die  reicher   an  Sili- 
cium sind. 

Ferrosilikat  (kieselsaures  Eisenoxydul)  FesSiO<  ist  ein  Bestand-  Friaoh- 
teil  zahlreicher  Mineralien,   so   namentlich   des   Lievrits,   Hyalosiderits  ■oblBO  e- 
und  Fayaliths;  es  macht  ferner  den  Hauptbestandteil  der  Frischschlacke 
aus.     Es   ist  in  Wasser  unlöslich.     Salzsäure  löst  daraus  Eisenoxydul  und 
hinterläßt  Kieselgallerte.    Ferrisilikate   kommen  im  Hisingerit,  Bonn- 
er z,  Stilpnomelan  und  anderen  Mineralien  vor. 

Nickel,  Ni. 

Atomgewicht  Ni  =  58,30.    Schmelzpunkt  1484°.    Spezifisches  Gewicht  8,9. 

Mit  Eisen  legiert  findet  sich  das  Nickel  konstant  im  Meteoreisen  Vor- 
als  Ferronickelit  und  Nickelferrit,  es  scheint  überhaupt  ein  kos-    ommen* 
misch  sehr  verbreiteter  Grundstoff  zu  sein.     Auf  der  Erde  ist  Arsen- 
nickel  das  gewöhnlichste  Nickelerz,  auch  begleitet  das  Nickel  häufig 
Eisen  und  Kupfer  in  ihren  Erzen. 

Im  kleinen  erhält  man  Nickel  durch  Reduktion  seiner  Oxyde  in  einem  Darstellung. 
8trome  von  Wasserstoff  gas  als  graues,  pyrophorisches  Pulver,  durch  heftiges 
Glühen  von  oxalsaurem  Nickel,  oder  durch  Reduktion  seiner  Oxyde  mittels 
Kohle  in  Weißglühhitze  im  geschmolzenen  Zustande.  Seine  hüttenmäßige 
Gewinnung  im  großen  ist  ein  sehr  verwickelter  Prozeß,  auf  den  hier  näher 
einzugehen  nicht  der  Ort  ist. 

Das  Nickel  ist  ein  Metall  von  grauweißer,  etwas  ins  Gelbliche  Kigen- 
ziehender  Farbe,  von  vollkommenem  Metallglanze,  politurfähig,  ungefähr  B° 
so  hart  wie  Eisen  und  wie  dieses  hämmerbar  und  duktil;  es  läßt  sich 
zu  Platten  auswalzen  und  zu  ziemlich  feinen  Drähten  ausziehen.  Es 
ist  beinahe  ebenso  magnetisch  wie  das  Eisen,  schmilzt  ungefähr  bei 
derselben  Temperatur  wie  Stabeisen  und  gehört  daher  zu  den  schwer 
schmelzbaren  und  strengflüssigen  Metallen.  In  Chlorwasserstoffsäure 
und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff löslich,  auch  von  Salpetersäure  wird  es  sehr  leicht  oxydiert.     Das 
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Wasser  zersetzt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  hält  sich  auch 
an  feuchter  Luft  lange  unverändert  und  hat  sonach  eine  geringere 
Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen  als  das  Eisen.  Dagegen  absorbiert  es 
in  der  Wärme  mit  großer  Lebhaftigkeit  Kohlenoxyd  (vgl.  S.  420  u.  640) 
und  Stickgas.  Deshalb  wird  es  beim  Umschmelzen  durch  und  durch 
spröde.  Um  dies  zu  verhindern  und  das  Metall  zängebar  zu  erhalten, 
setzt  man  beim  Guß  eine  kleine  Menge  Magnesium  zu  (Fleitmann). 

Die  Nickelverbindungen  sind  starke  Gifte,  von  denen  Dosen  von 
Va  g  Kaninchen  unter  Krämpfen  töten,  während  bei  Hunden  dazu 
reichlich  1  g  notwendig  ist.  Bereits  sehr  kleine  Dosen  verursachen  Er- 
brechen und  Durchfall. 

Das  Atomgewicht  des  Nickels  ist  noch  nicht  mit  der  wünschenswerten 
Genauigkeit  bekannt;  sicher  scheint  nur,  daß  es  größer  als  dasjenige  des 
Eisens  und  kleiner  als  das  des  Kobalts  ist. 

Von  technischer  Bedeutung  sind  die  Legierungen  mit  Zink  und 
mit  Kupfer  (s.  dieses).  Eine  Verbindung  von  Nickel  mit  Aluminium  der 
Zusammensetzung  Ni  Al8  hinterbleibt  in  glänzenden  federf orangen  Kry- 
stallen  beim  Behandeln  einer  Nickelaluminiumschmelze  (1 :  6)  mit  3  proz. 
Salzsäure  (0.  Brunck).  Es  ist  nicht  ratsam,  Nickel  und  seine  Legie- 
rungen, wie  es  vielfach  geschieht,  zu  Kochgeschirren,  Löffeln  und 
anderen  Eßgeräten  zu  verarbeiten,  da  aus  solchen  Geschirren  beim 
längeren  Kochen  gesalzener  und  essigsaurer  Speisen  Nickel  grammweise 
in  Lösung  geht  und  die  Nickelsalze  recht  unangenehme  Giftwirkungen 
verursachen  (s.  oben).  Dagegen  ist  das  Nickel  zu  Münzmetall  vorzüg- 
lich geeignet,  da  derartige  Münzen  auf  kleineren  Maschinen  nur  sehr 
schwer  nachgemacht  werden  können.  Unsere  deutschen  grauen  Nickel- 
münzen enthalten  nur  25 Proz.  Nickel  neben  75 Proz.  Kupfer,  woraus 
bereits  deutlich  die  außerordentliche  Färbekraft  erhellt,  die  dem  Nickel 
in  seinen  Legierungen  zukommt. 

Das  Nickel  wurde  1751  von  Cronstedt  und  Bergmann  als  eigen- 
tümliches Metall  erkannt;  seine  hüttenmäßige  Gewinnung  wurde  aber  erat 
im  Jahre  1824  versucht.  In  China  wird  freilich  das  Nickel  schon  seit  den 
ältesten  Zeiten  in  Form  seiner  Legierungen  (Packfong)  benutzt.  Im  Abend- 
lande ist  die  Nickelindustrie  erst  durch  die  Verwendung  des  Nickels  als 
Münzmetall  in  den  letzten  25  Jahren  in  Blüte  gekommen;  seitdem  ist  be- 
sonders durch  die  galvanische  Vernickelung  das  Nickel  als  Überzugs- 
metall mit   seinen   vorzüglichen  Gebrauchseigenschaften  bekannt  geworden. 

Das  meiste  Nickel  wird  in  Kanada  und  Neukaledonien  produziert;  auch 
Frankenstein  in  Schlesien  ist  zu  nennen.  Der  Preis  des  Nickels  betrug  1874 
3,40  M.  für  das  Kilogramm  und  stieg  nach  Einführung  der  Nickelmünzen 
auf  24  M.,  jetzt  hat  1  kg  Nickel  den  Wert  von  Sl/3  M. 

Nickeloxydul  NiO  =  74,18  wird  durch  Glühen  des  Nickel- 
hydroxyds oder  des  kohlensauren  Nickels  bei  abgehaltener  Luft  erhalten. 
In  Krystallen  gewinnt  man  es  durch  starkes  Glühen  von  schwefelsaurem 
Nickel  mit  schwefelsaurem  Kalium.  Es  besitzt  das  spezifische  Gewicht 
6,4  und  bildet  ein  grünlichgraues,  in  Wasser  unlösliches,  nicht  magne- 
tisches Pulver,  oder  auch  wohl  olivengrüne  kleine  Krystalle.   Es  oxydiert 
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eich  an  der  Luft  nicht  höher  and  wird  durch  Kohle  und  Wasserstoff  in 
der  Hitze  reduziert. 

Höhere  Oxyde  des  Nickels,  Nickelsesquioxyd  Ni*Os  oder  Nickel-  Nickei«»- 
diozyd  NiOc,  erhält  man  durch  gelindes  Erhitzen  von  Nickelnitrat,  -chlorat,  ^ickST ' 
-karbonat  an  der  Luft  oder  im  SauerstofEstrome  sowie  durch  Elektrolyse  als  dioxyd. 
schwarze  unlösliche  Pulver,   welche  beim  Glühen  in  das  Oxydul  übergehen. 
Auch  in  wasserigem  Ammoniak  lösen  sie  sich,  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff, als  Oxydul  auf.    Hit  Säuren  bilden  diese  höheren  Oxyde  keine  eigen- 
tümlichen Salze :  sie  lösen  sich  vielmehr  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von   Sauerstoffgas,  in   Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu 
den  gewöhnlichen  Salzen  des  zweiwertigen  Nickels.    Über  die  technische  Ver- 
wendung des  Nickeldioxyds  im  Akkumulator  s.  S.  683. 

Nickelhydroxydul  Ni(OH)a,  durch  Fällung  eines  aufgelösten  Nickei- 
Nickelsalzes  mit  Kali  oder  Natron  erhalten,  stellt  einen  blaß  apfelgrünen,  y  °xy  * 
flockigen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist  und  nach  dem 
Trocknen  bei  starkem  Erhitzen  sein  Wasser  verliert,  indem  er  sich  in 
reines  Nickeloxydul  verwandelt.  Das  Trihydroxyd  Ni(OH)8  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in  Wasser  verteiltes  Nickelhydr- 
oxydul, das  Tetrahydroxyd  Ni(0  H)4  durch  Behandeln  von  Nickelhydr- 
oxydul mit  unterbromigsaurem  Natrium  bei  0°  (Bellucci  u.  Clavari). 

Nickelnitrat  Ni(N08)2   +    6  Ha0  schmilzt  schon    bei  57°  in  Nickei- 
seinem  Krystallwasser    und    geht    leicht    in    das    wasserärmere    Salz  mirat" 
Ni(N03)s  +  3H20  über.     100  g  der  gesättigten  Lösung  enthalten  bei 
20°  49,06  g  des  wasserfreien  Salzes. 

Einfach-Schwefelnickel  NiS  findet  sich  natürlich  als  Haar-  Schwefel- 
kies, ein  grau-  bis  weißgelbes,  undurchsichtiges,  metallglänzendes,  im  Haarüea. 
hexagonalen  Systeme  kristallisierendes  Mineral.  Auch  viele  Magnet- 
kiese enthalten  geringe  Mengen  von  Einfach-Schwefelnickel  beigemengt. 
Schwefelnickel  erhält  man  auf  nassem  Wege  als  schwarzen,  in  ver- 
dünnten Säuren  sehr  wenig  löslichen  Niederschlag  durch  Fällung  eines 
Nickelsalze8  mittels  Schwefelammonium. 

Außerdem  sind  Halbschwefelnickel  Ni8S  als  lichtgelbe  metallglän- 
zende Masse  sowie  Vierdrittel-Schwef elnickel  Ni8S4  und  Zweifach- 
Schwef elnickel  NiSt  als  dunkelgraues  Pulver  erhalten  worden. 

Nickelsulfat  NiS 04  +  7H20  wird  durch  Auflösen  von  Nickel,  gchwefei- 
Nickeloxydul  oder  kohlensaurem  Nickel  in  verdünnter  Schwefelsäure  ?J£J?e81# 
erhalten.  Durchsichtige,  schön  smaragdgrüne  Kry stalle,  deren  Form, 
wenn  das  Salz  aus  wässerigen  Lösungen  anschießt,  die  des  Bittersalzes 
ist  (rhombisches  System),  während  aus  sauren  Auflösungen  sich  quadra- 
tische Krystalle  ausscheiden.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft,  dabei 
weiß  werdend ;  durch  Erhitzen  verliert  es  sein  sämtliches  Krystallwasser 
und  wird  zu  hellgelbem,  wasserfreiem  Salze,  bei  stärkerem  Erhitzen 
wird  es  zersetzt.     Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Chlornickel  NiCl2  bildet  im  wasserfreien  Zustande,  so  wie  chiomickei. 
es  durch  Glühen  von  Nickel  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhalten 
wird,   gelbe,  glänzende,   dem   Musivgolde  ähnliche  Krystallschuppeu ; 
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durch  Abdampfen  der  Lösung  von  Nickel  in  Chlorwasserstoffsaure  ge- 
wonnen, eine  braungelbe  Masse.  Es  sublimiert,  ohne  zu  schmelzen, 
und  löst  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheiden  sich  beim  Eonzentrieren  prismatische,  schön  grüne  Krystalle 
NiCl,  +  9H20  ab. 

Phosphornickel  NiaP  bildet  grauglänzende  durchsichtige 
Krystalle  und  entspricht  im  übrigen  in  Herstellung  und  Eigenschaften 
dem  Phosphoreisen  (S.  633).  Verbindungen  Ton  Nickel  mit  Arsen 
finden  sich  im  Mineralreiche  als  Chloanthit  oder  Weißnickelkies 
NiAßj.  Das  Kupfernickel,  das  häufigste  Nickelerz,  ist  NiAs,  Arsen- 
nickelglanz aberXiAsS.  Auch  das  arsensaure  Nickel  Nis(As04)2 
-f-  8HaO  kommt  in  der  Natur  als  Nickelblüte  Tor.  Nickel  und 
Antimon  finden  sich  im  Mineralreiche  verbunden  alsAntimonnickel 
NiSb  und  Antimonnickelglanz  NiSbS. 

Wird  Nickel  mit  amorphem  Bor  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  so  bleiben 
beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  verdünnter  Salpetersäure  prismatische 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Ni  B  zurück,  welche  magnetische  Eigen- 
schaften besitzen  und  den  Quarz  an  Härte  übertreffen. 

Gegen  Kohlenstoff  verhält  sich  das  Nickel  ähnlich  wie  das  Eisen; 
jedes  durch  Kohle  reduzierte  und  in  Berührung  mit  Kohle  geschmolzene 
Nickel  ist  daher  kohlenstoffhaltig.  Eine  sehr  merkwürdige  Verbindung 
liefert  das  Nickel  mit  dem  Kohlenoxyd  (vgL  S.  420);  das  Kohlen- 
oxydnickel  oder  Nickeltetrakarbonyl  NiC404  ist  eine  farblose, 
bereits  bei  43°  siedende  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,38, 
welche  bei  —  25°  in  Nadeln  krystallisiert  und  explosive  Eigenschaften 
besitzt.  Ihr  Dampf  brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Abscheidung 
von  Nickel  und  Nickeloxyd. 

Dem  Kohlenoxydnickel  wird  eine  ringförmige  Konstitution  zugeschrieben 
(vgl.  S.  634);  doch  kann  das  Nickel  nach  seiner  Stellung  im  periodischen 
System  (vgl.  Schlußkapitel)  auch  recht  wohl  achtwertig  sein,  so  daß  Ni  (CO)4 
dem  ebenfalls  sehr  flüchtigen  Os04  (vgl.  bei  Osmium)  analog  wäre.  Daß 
mehrere  Karbonylreste  Rieh  mit  einem  polyvalenten  Atom  verbinden  können, 
wird  schon  durch  die  Existenz  des  Kohlensuboxyds  (S.  422)  bewiesen. 

Das  normale  Nickelkarbonat,  durch  Fällen  von  Nickelsalz- 
lösungen mit  Alkalidikarbonaten  darstellbar,  ist  sehr  zersetzlich;  die 
hellgrünen  Niederschläge,  welche  normale  Alkalikarbonate  in  Nickel- 
salzlösungen erzeugen,  sind  basische  Karbonate  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung. 

Das  Nickelsilicid  Ni^Si,  analog  dem  Eisensilicid  dargestellt,  zeigt 
ein  spezifisches  Gewicht  von  7,2. 


Kobalt,  Oo. 

Synonyma:  Ko6aie>tb  (Kobalt,  russ.);  Cöbalto  (span.). 

Atomgewicht"  Co   =   58,55.     Schmelzpunkt  gegen   1520°.      Spezifisches 
Gewicht  =  8,5.    Vorwiegend  zweiwertig,  aber  auch  dreiwertig. 
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Gediegenes  Kobalt  findet  sich,  wenngleich  in  sehr  zurücktretender  Vor- 
Menge,  im  Meteoreisen;  sonst  findet  es  sich  in  der  Natur  nur  vererzt, 
namentlich  an  Arsen  und  Schwefel  gebunden.     Die  wichtigeren  Kobalt- 
erze sind  Speiskobalt,  Kobaltkies  und  Kobaltglanz. 

Durch  Reduktion  seiner  Oxyde  im  Wasserstoffgasstrome  bei  hoher  Darstellung. 
Temperatur  erhält  man  Kobaltmetall  als  schwarzgraues,  pyrophorisches 
Pulver,  welches  sich  an  der  Luft  sogleich  entzündet;  durch  Reduktion 
seiner  Oxyde  mit  Kohle  bei  Weißglühhitze  und  durch  heftiges  Glühen 
von  oxalsaurem  Kobalt  dagegen  in  kompaktem  Zustande. 

Das  Kobalt  ist  stahlgrau  und  metallglänzend;  der  Grad  der  Dehn-  Bigen- 
barkeit  hängt  von  seiner  Reinheit  ab.  Der  Schmelzpunkt  liegt  etwa 
35°  höher  als  der  des  Nickels.  Wie  Eisen  und  Nickel,  so  ist  auch  das 
Kobalt  magnetisierbar ;  es  verliert  diese  Eigenschaft  plötzlich  bei  1150° 
(Gürtler  und  Tammann),  während  beim  Nickel  dieser  Umwandlungs- 
punkt schon  bei  323°  liegt  (Hill).  Gegen  Oxydationsmittel,  Atmo- 
sphärilien, Säuren  ist  es  beständiger  als  das  Eisen,  aber  anscheinend 
etwas  weniger  beständig  als  das  Nickel.  Von  allen  drei  Metallen  liefert 
das  Kobalt  die  beständigsten  höheren  Sauerstoffverbindungen. 

Die  Kobalterze  und  ihre  Eigenschaft,  Glasflüsse  blau  zu  färben,  waren  Oesohioiit- 
hereits   den  Alten  bekannt.     Das   Kobaltmetall   wurde    1733   von   Brandt,  Uohe9- 
jedoch  in  unreinem  Zustande,  dargestellt.  Methoden  zu  seiner  Reindarstellung 
und  namentlich  auch  seiner  Scheidung  von  Nickel  wurden  von  Liebig  und 
Wöhler  angegeben;  aber  erst  im  Jahre  1885  fanden  Ilinski  und  Knorre 
eine   absolut   scharfe    und    zuverlässige   Methode    zur   Erkennung   und   Ab- 
scheidung des   Kobalts  mit   Nitrosonaphtol    (vgl.  S.  667).     Die   Kobaltoxyde  Verwen- 
werden  wegen  ihrer  Eigenschaft,  Glasflüsse  blau  zu  färben ,   in   der  Technik  dun&- 
zur  Fabrikation  blauer  Gläser  und  namentlich  zum  Färben   des  Porzellans 
angewendet.     Diese  Farben  werden  auch  in  sehr  hoher  Hitze  nicht  zerstört. 

Das  Kobaltoxydul  CoO  =  74,43  bildet  sich  beim  Glühen  des  Kobalt- 
Metalles  im  Wasserdampf  ströme,  beim  Glühen  des  Karbonats  oder  oxydul- 
Hydroxyds  unter  Luftabschluß,  sowie  durch  heftiges  Glühen  des  Oxydul- 
oxyds Co804  im  Eohlendioxydstrome.  Es  bildet  ein  hell  graugrünes, 
nicht  magnetisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  kristallisiert  unter 
Umständen  auch  in  quadratischen  Tafeln.  An  der  Luft  unveränderlich, 
durch  Kohle  und  Wasserstoff  zu  Metall  reduzierbar.  Das  aus  den 
Kobalterzen  gewonnene  unreine  Kobaltoxydul  führt  den  Namen  Z  äff  er; 
es  ist  arsen-  und  nickelhaltig. 

Beim  Glühen  unter  Luftzutritt  gehen  alle  Oxyde  oder  Hydroxyde  Kobait- 
des  Kobalts  in  das   schwarze   Kobaltoxyduloxyd  Co304  =  239,17  ^ul" 
über,  welches  am  bequemsten  durch  kräftiges  Glühen  von  Kobaltnitrat 
dargestellt  wird;   es   bildet  ein   schwarzes  Pulver  oder  grauschwarze, 
metallglänzende,  mikroskopische  Oktaeder.     Das  Kobaltoxyduloxyd  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure, 
auch  unlöslich  in  Königswasser,   hart,   spröde  und  nicht  magnetisch. 
Beim  sehr  gelinden  Kalzinieren  von  entwässertem- und  zerriebenem  Kobait- 
Kobaltnitrat  erhält    man    dagegen  Kobaltsesquip-xyd    (Kobaltoxyd,  «<*<i*ioxyd. 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  41 
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Kobaltioxyd) ,  Cos08  =  164,74,  als  braunschwarzes  Pulver,  welches 
bei  höherem  Erhitzen  Sauerstoff  verliert.  Eine  noch  höhere  Oxydations- 
stufe, das  Kobaltdioxyd  CoOs,  entsteht  beim  Eintragen  von  viel  Jod 
in  die  Mischung  eines  Kobaltsalzes  mit  überschüssiger  Kalilauge 
(Hüttner). 

Durch  Fällen  eines  Kobaltsalzes  mit  Alkalilauge  erhält  man  einen 
gallertartigen  lavendelblauen  Niederschlag:  ein  basisches  Kobaltsalz, 
das  beim  Kochen  leicht  in  rosenrotes  Hydroxydul  übergeht,  welches 
getrocknet  ein  dunkel  rosenrotes  Pulver,  das  Kobalthydroxydul 
(Kobaltohydroxyd)  Co(OH)2,  bildet  Das  Hydroxydul  ist  in  allen  Säuren 
sehr  leicht  löslich  und  wird  durch  Oxydationsmittel  (Brom  und  Natron- 
lauge) in  Kobalt hydroxyd  (Kobaltihydroxyd)  Co(OH)s  übergeführt, 
welches  einen  braunschwarzen,  nach  dem  Kochen  leicht  auszuwaschenden 
Niederschlag  bildet,  der  sich  in  Schwefelsäure  in  der  Wärme  unter 
Sauerstoffentwickelung,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  auflöst. 
Ein  dem  Kobaltdioxyd  entsprechendes  Hydroxyd  ist  die  kobaltige 
S  ä  u  r  e  Ha  Co  0a ,  deren  Magnesiumsalz  Mg  Co  0a1  beim  Zusammenschmelzen 
von  Kobaltoxyd  mit  Magnesia  im  elektrischen  Ofen  in  Form  granatroter, 
metallglänzender,  harter,  in  starken  Säuren  und  in  Ammoniak  löslicher 
Krystalle  vom  spezifischen  Gewicht  5,06  entsteht. 

Zur  Vereinigung  mit  freiem  Stickstoff  hat  das  Kobalt  keine  besondere 
Neigung;  sehr  leicht  aber  gibt  es  mit  den  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
Verbindungen  des  Stickstoffs  charakteristische  neue  Substanzen.  Beim  Ver- 
setzen von  Kobaltsalzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  entstehen  blaue 
Lösungen,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  eigentümliche  Farben  Verände- 
rungen erleiden.  Die  Zahl  der  so  entstehenden  stickstoffhaltigen  Kobalt- 
verbindungen von  grüner,  roter,  gelber  Farbe  (Praseo-,  Purpureo-,  Boaeo- 
und  Luteokobaltsalze)  ist  eine  außerordentlich  große;  man  faßt  sie  als 
Kobaltiakver  bin  düngen  zusammen.  Die  Kobaltiaksalze  haben  die  merk- 
würdige Eigenschaft,  in  ammoniakalischer  Lösung  Sauerstoffgas  und  Stickoxyd- 
gas unter  Bildung  unbeständiger  Additionsprodukte  aufzunehmen.  Das  aus 
Amylalkohol  in  gelbgrünen  Nadeln  krystallisierende  Oxykobaltiakrhodanid 
(NH8)aCo(SCN)tO  z.  B.  gibt  beim  Übergießen  mit  Wasser  unter  Aufbrausen 
(S.  91)  Sauerstoffgas  (Sand). 

Kobaltmetallpulver  absorbiert  in  der  Kälte  große  Mengen  von  Stickstoff- 
peroxyd unter  Bildung  einer  Nitroverbindung,  welche  nach  Sabatier  und 
Senderens  nach  der  Formel  Co, NO,  zusammengesetzt  ist  (vgl.  S.  188). 

Ein  Nitrit  des  zweiwertigen  Kobalts  ist  nicht  darstellbar,  da  es 
mit  überschüssiger  salpetriger  Säure  unter  Oxydation  zu  dreiwertigem 
Kobalt  zusammentritt  und  eine  der  Ferricyanwasserstoffsäure  H3Fe(CN)6 
analoge  Kobaltinitro  Wasserstoff  säure  H8Co(NOa)6  bildet,  deren 
Salze  sehr  beständig  sind.  Ihr  Natriumsalz  Na3Co(NOs)6  ist  sehr 
leicht  löslich;  es  dient  als  Reagens  auf  Kalium,  Rubidium,-  Cäsium. 

30  g  krystallisiertes  Kobaltnitrat  werden  in  60  ccm  Wasser  gelöst ,  mit 
100  ccm  einer  konzentrierten  Natriumnitritlösung  (entsprechend  50  g  NaNOf) 
gemischt  und  10  ccm  Eisessig  zugegeben.  Nach  einigen  Sekunden  beginnt 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  farblosem  Stickoxydgas  und  das  Kobalt  geht 
in  die  dreiwertige  Form  über,  was  sich  an  der  Farbenänderung  der  Lösung 
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beobachten  läßt  Da  das  käufliche  Natriumnitrit  meist  eine  Spur  Kali  ent- 
hält, setzt  das  Reagens  beim  Stehen  über  Nacht  gewöhnlich  ein  wenig  eines 
gelben  Niederschlages  ab,  von  dem  man  dann  abnltriert  Die  so  erhaltene 
15 fach  normale  Lösung  kann  zum  Gebrauch  verdünnt  werden. 

Mit  den  Elementen  der  Kaliumgruppe  erzeugt  die  Lösung  des 
Natriumkobaltinitrits  äußerst  schwer  lösliche  gelbe  Niederschläge,  welche 
aus  mikroskopischen  vierseitigen  Prismen  bestehen  und  einen  schärferen 
Nachweis  von  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  gestatten,  als  das  gewöhnlich 
angewandte  Platinchlorid.  Zur  Lösung  bedarf  bei  Zimmertemperatur 
je  1  g  der  Doppelsalze : 

des  Kaliums    des  Rubidiums      des  Cäsiums 
mit  Platinchlorid  ....  89  g  709  g  1  266  g  Wasser 

„      Kobaltinitrit  ....      1120  „  19  800  „  20 100  „         „       . 

Kobaltonitrat  unterscheidet  sich  von  dem  grünen  Nickelnitrat  Kobaito- 
(S.  639)  nur  durch  seine  rote  Farbe  und  den  anscheinend  um  1° 
niedriger  liegenden  Schmelzpunkt;  als  Umwandlungstemperatur  der 
beiden  Hydrate  wird  nämlich  beim  Kobaltnitrat  56°  angegeben.  Auch 
scheint  die  Löslichkeit  die  des  analogen  Nickelsalzes  um  eine  Kleinigkeit 
zu  übertreffen,  indem  100  g  der  bei  18°  gesättigten  Lösung  49,73  Proz. 
wasserfreies  Kobaltnitrat  enthalten  (Funk).  Beim  Erhitzen  unter- 
scheidet es  sich  ebenfalls  von  dem  Nickelsalz,  welches  beim  Glühen 
Nickeloxydul  hinterläßt;  es  bleibt  nämlich  je  nach  der  Temperatur 
Kobaltsesquioxyd  oder  Kobaltoxyduloxyd  im  Rückstände.  Die  Lösung 
des  Kobaltnitrats  findet  in  den  Laboratorien  als  Lötrohrreagens  An- 
wendung. 

Einfach-Schwefelkobalt  CoS  erhält  man  durch  Fällung  eines  schwefei- 
Kobaltsalzes  mit  Schwefelammonium  als  schwarzen,  in  Säuren,  mit  Aus-  kobalt 
nähme  der  Salpetersäure,  unlöslichen  Niederschlag. 

Ein  Kobaltkies  Co8S4  findet  sich  in  der  Natur  in  metallglänzenden, 
stahlgrauen,  zuweilen  gelblich  angelaufenen  Oktaedern ;  ist  immer  nickelhaltig 
und  wird  daher  besser  als  Kobaltnickelkies  (Linne'it)  bezeichnet.  Zwei- 
fach-Schwefelkobalt  CoSt  entsteht  beim  Erhitzen  mit  3  Gewichtsteilen 
Schwefel  bei  Luftabschluß. 

KobaltosulfatCoS04    -\-    7Ha0    findet    sich    natürlich    als  Koi»Ho- 
Kobaltvitriol  und  bildet  johannisbeerrote,  luftbeständige,  monokline  8uUafca 
Prismen  von  schwach  stechendem,   metallischem  Geschmack;   sie  ver- 
lieren   beim  Erhitzen  ihr  Krystallwasser  und  werden  rosenrot,  beim 
Glühen  die  Säure,  aber  nur  schwierig.      100  g  kaltes  Wasser  lösen  4  g, 
100  g  Wasser  von  70°  lösen  65  g  des  Salzes. 

Wasserfreies  Chlorkobalt  CoCl2  ist  eine  blaue,  lockere  Masse,  chior- 
die  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  sich  dabei  rot  färbt.      Ist  subli- 
mierbar,  in  Wasser  mit  rosenroter  Farbe  löslich  und  krystallisiert  beim 
Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  roten,  luftbeständigen  Prismen, 
die  6  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Die  Auflösung  des  Chlorkobalts  wird  mit  konzentrierter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure   tief   blau.      Auch   mit  der   Lösung  auf   Papier   geschriebene 
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Schriftzüge,  anfänglich  unsichtbar,  werden  beim  jedesmaligen  Erwärmen 
Sympftthe-  blau,  dann  aber  wieder  ansichtbar.  Die  sogenannte  sympathetische 
tische  Time,  ^inte,  welche  dieses  Verhalten  zeigt,  ist  eine  verdünnte  Auflösung  von 
Ohlorkobalt.  Chlorkobalt  gibt,  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzt  und 
dann  der  Einwirkung  der  Luft  dargeboten,  unter  Farbenänderung  (vgl.  S.  642) 
eigentümliche  Salze,  in  welchen  die  Base  die  Elemente  des  Ammoniaks  mit 
Kobalt  gepaart  enthält. 

Kobalt  und  Phosphor kobalt  GoaP  ist,  zum  Unterschiede  von  Phosphornickel 

0§p  °r'  (S.  640)  und  von  Phosphoreisen  (S.  633),  in  konzentrierter  Salpeter- 
säure löslich.  Kobaltphosphat  Co-,(P04)j  wird  als  hellroter,  in 
Ammoniak  und  Säuren  leicht  löslicher  Niederschlag  durch  Fällung  eines 
löslichen   Kobaltsalzes  mit  phosphorsaurem  Natrium   erhalten  und  ist 

Thönards  ein   Bestandteil    des  Kobaltblaus  (Thenards   Blau),   welches  man 

Blau"  durch  Vermischen  des  aus  einem  löslichen  Kobaltsalze  durch  phosphor- 

saures Natrium  gefällten  phosphorsauren  Kobalts  mit  aus  einer  Alaun- 
lösung durch  kohlensaures  Natrium  gefälltem  Aluminiumhydroxyd, 
Trocknen  und  Glühen  der  gemengten  Niederschläge  erhält.   Beim  Glühen 

Hin  manu  a  mit  Zinkoxyd  liefern  die  Kobaltsalze  Rinmanns  Grün. 

Grün. 

Kobalt  und  Verbindungen  des  Kobalts  mit  Arsen  finden  sich  im  Mineralreiche  als 

Arsen.  ßpeiskobalt  CoAss   (das    gewöhnlichste  Kobalterz),  ferner   als   Arsenik  - 

kobaltkies  Co  As,  (Tesseralkies)  und  Glanzkobalt  GoAsS.    Arsensaures 

Kobaltoxydul  kommt  als  das  unter  dem  Kamen  Kobaltblüte  bekannte 

Mineral  vor.    Seine  Formel  ist  Co8(AsO«)t  -f"  8HsO. 

Kobalt-  Das  hellrote  KobaltkarbonatCoC03  verliert  nicht  so  leicht  seine 

Kohlensäure,  wie  das  Nickelkarbonat.  Mit  überschüssigem  Rh  od  an 
bildet  Kobalt  komplexe  Salze,  die  von  amylalkoholhaltigem  Äther  leicht 
aufgenommen  werden  (Unterschied  von  Nickel).  Kobaltsilicid  SiCo2, 
analog  dem  Eisensilicid  dargestellt,  zeigt  das  spezifische  Gewicht  7,1. 
Kieselsaures  Kieselsaures  Kobaltoxydul  ist  ein  Bestandteil  der  durch  Kobalt- 
fmaite!  oxyde  blau  gefärbten  Gläser.  Die  sogenannte  Smalte  ist  ein  fabrik- 
mäßig bereitetes  blaues  Kobaltglas,  welches  für  die  Dekoration  des 
Porzellans  und  der  Tonwaren,  für  die  Herstellung  blauer  Emaillen 
seit  alter  Zeit  von  größter  Bedeutung  ist.  Früher  wurde  die  Smalte 
auch  vielfach  zum  Bläuen  des  Papiers  und  der  Wäsche  angewendet,  in 
dieser  Anwendung  ist  sie  aber  vom  künstlichen  Ultramarin  vordrängt 

Mangan,  Mn. 

Synonyma:  Mangantee  (franz.);  Manganese  (engl);  MAHrAHBm 
(manganez,  russ.);  Manganeso  (span.). 

Atomgewicht  Mn  =  54,57.     Schmelzpunkt  1850  bis  1500*.     Spezifisches 
Gewicht  8,0. 

Vor-  Im  Meteoreisen  finden   sich  geringe  Mengen  von  Manganmetall; 

ommen.      eDenso  begleitet  Mangan  das  Eisen  in   seinen  Erzen.      Als  besondere 

Manganmineralien    kommen    namentlich    die   Manganoxyde    (Pyrolusit, 

Braunit,  Manganit,  Hausmannit)   und   das  Karbonat  (Manganspat)  in 


Mangan. 
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Betracht,  die  besonders  reich  bei  Kutais  and  bei  Elisa wetpol  in  Trans- 
kaukasien  vorkommen.  Das  Mangan  ist  auch  ein  Bestandteil  vieler 
Mineralwässer,  ferner  pflegt  es  in  der  Asche  von  Pflanzen-  und  Tier- 
substanzen vorzukommen,  wenn  auch  nur  in  verhältnismäßig  geringen 
Mengen. 

Mangan  bildet  sich  im  Hochofen,  mit  Eisen  legiert,  bei  der  Verhüttung  Darstellung, 
manganreicher  Erze.  Im  reineren  Zustande  erhält  man  es  durch  Erhitzen 
seines  Amalgams  oder  Reduktion  von  unter  Chlorkaliumzusatz  geschmolzenem 
Manganchlorür  mit  Magnesium.  Zur  Darstellung  nachdem  Golds chmi dt '- 
sehen  Verfahren  (S.  589)  trägt  man  ein  äquivalentes  Gemenge  von  Mangan - 
ozyduloxyd  mit  Aluminiumgrieß  löffelweise  in  einen  hessischen  Tiegel  ein, 
nachdem  man  durch  eine  Zündkirsche  die  Reaktion  eingeleitet  hat.  Nach 
dem  Erkalten  findet  man  den  Manganregulus  unter  einer  Decke  krystalli- 
sierten  Korunds. 

Manganmetall  hat  das  Aussehen  eines  hellen  Roheisens  mit  röt-  phytikaii- 
lichem  Schimmer,  ist  metallglänzend  und  sehr  politurfähig,  von  so  be-  "haften?611 
deutender  Härte,  daß  es  Glas  und  Stahl  ritzt,  sehr  spröde,  nicht  mag- 
netisch und  läuft  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  ähnlichen  Farben  an, 
wie  der  Stahl.  Ein  99  prozentiges  Goldschmidt'sches  Mangan  schmolz 
schon  bei  1250°;  der  Schmelzpunkt  des  ganz  reinen  Metalles  dürfte 
100  bis  150°  höher  liegen  (Weeren).  Im  elektrischen  Flammbogen 
verflüchtigt  sich  das  Mangan  auffallend  leicht,  wie  folgende  Versuche 
von  Moissan  beweisen: 


Cu 
Au 
Mn 


il  i 

I'    Stromstärke     , 
(Ampere) 


350 
360 
380 


Spannung 
(Volt) 

70 
70 
80 


Venaohsdauer  j 


(Minuten) 

5 

6 

10 


|     Angewandt 

103  g 
100  „ 
400  „ 


Verflüchtigt 

1  26  g 

fast  400  g. 


Chemische 
Eigen- 
schaften. 


Manganmetall  zersetzt  das  Wasser  langsam  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wobei  es  seinen  Glanz  verliert  und  sich  mit  einer 
Oxydschicht  überzieht.  Kochendes  Wasser  wird  noch  schneller  dadurch 
zersetzt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  das  Mangan  rasch  angegriffen. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  aber  zeigt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geringe  Einwirkung.  Im  Chlorgase  verbrennt  es  zu  Manganchlorür,  an 
der  Luft  erhitzt  zu  braunem,  pulverförmigem  Oxyd. 

Manganamalgam  krystallisiert  in  Nadeln;  ein  halbfestes  Amal- 
gam erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  konzen- 
trierte Mangan  chlor  ürlösung.  Von  praktischer  Bedeutung  sind  die  in 
der  Stahlindustrie  benutzten  Manganeisenlegierungen  (Spiegeleisen 
mit  10  bis  20Proz.  Mangan,  Ferromangan  mit  20  bis  80Proz.  Mangan) 
und  die  Manganbronzen  (vgl.  bei  Kupfer). 

Das  Manganoxydul  MnO  =  70,45  ist  hellgrün   und  entsteht,  Mangan 
wenn   Manganihydroxyd  oder  Mangansuper  oxyd  im  Wasserstoff  ströme  oxyduL 


Mangan- 
legierungan. 
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Mangan. 


Pseudo- 
morphoecn. 


Mangan- 

oxydul- 

oxyd. 


Mangan- 
sesquioxyri. 


stark  geglüht  wird.  Wendet  man  krystallisierten  Manganit  oder  Braun- 
stein an,  so  bleibt  die  Krystallform  scheinbar  erhalten,  es  liegt  eine 
Pseudomorphose  vor.  Die  dem  Manganoxydul  eigene  Erystallform  ist 
das  Oktaeder. 

Unter  Psendomorphosen  versteht  der  Mineraloge  die  Erhaltung  der 
Krystallform  trotz  vollständiger  Veränderung  des  Inhalts  durch  chemische 
oder  mechanische  Einflüsse  (Umwandlungs-  und  Verdrängungspseudo- 
morphosen). 

Manganoxydul  ist  namentlich  im  fein  verteilten  Zustande  sehr  un- 
beständig ;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  es  zu  braunschwarzem 
Manganoxyduloxyd,  Mn804  =  227,23, 
welches  beim  Glühen  in  einem  langsamen  Strome 
von  Chlorwasserstoffgas  Krystallform  annimmt. 
So  kommt  es  auch  in  der  Natur  als  Haus- 
mannit  vor,  entweder  derb  oder  auch  in  wohl- 
ausgebildeten spitzen,  quadratischen  Bipyra- 
miden. 

DasMangansesquioxydMnaOs  krystalli- 
siert  als  Braunit  in  Krystallen  des  tetragonalen 
Systems  von  braunschwarzer  Farbe  und  un- 
vollkommenem Metallglanze ;  es  ist  nur  in 
wenigen  Säuren  ohne  Zersetzung  löslich  und 
entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  indem  es  in 
Chlorür  übergeht. 

Das  Mangansuperoxyd  MnOa  =  86,33, 
vom  spezifischen  Gewicht  5,0,  bildet  das  unter 
dem  Namen  Braunstein,  Graubraunstein- 
erz oder  Pyrolusit  bekannte  Mineral,  welches 
von  allen  Manganerzen  in  der  Natur  am  häufig- 
sten vorkommt.  Es  bildet  krystallinische  Massen, 
oft  auch  wohl  erhaltene  Pseudomorphosen,  meist 
nach  Manganit,  von  eisenschwarzer  Farbe  und 
mehr  oder  minder  vollkommenem  Metallglanze. 
Sein  Pulver  ist  schwarzgrau;  es  gibt  einen 
schwarzen  Strich,  wodurch  es  sich  vom  Man- 
ganit unterscheidet. 
Bei  gelindem  Glühen  gibt  Mangansuperoxyd  bereits  einen  Teil  seines 

Sauerstoffs  aus,  während  Mangansesquioxyd  im  Rückstande  bleibt;  bei 

stärkerem  Glühen  entweicht  abermals  Sauerstoff,  und  es  bleibt  Oxyduloxyd. 

Im  letzteren  Falle  beträgt  die  Gewichtsmenge  des  als  Gas  auftretenden 

Sauerstoffs  12  Proz. 

An  wen-  Der   Braunstein   findet   seiner  oxydierenden  Eigenschaften   wegen    eine 

düngen  d.  d  vielseitige  Anwendung ;  man  benutzt  ihn  zur  Darstellung  des  Chlors  (8.  287) 
und  Chlorkalks,  bei  der  Glaafabnkation,  zum  Färben  von  Porzellan  und  von 
Glasuren,  sowie  als  positiven  Pol  in  galvanischen  Elementen,   wie  in  denen 


Mangan- 
superoxyd, 

Braunstein. 


Wertbestimmung  des 
Braunsteins. 


Braunsteins. 


Braunstein. 
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von  Leclanche.  Der  Braunstein  wird  in  der  Technik  nach  seiner  oxydierenden  Wertbe- 
Kraft  bewertet;  zur  Braunsteinuntersuchung  benutzt  man  das  Prinzip  von  8*nuni"»8« 
Fresenius  und  Will  (8.  505),  indem  man  eine  gewogene  Menge  des 
Minerals  (2  bis  4  g)  mit  normalem  Kaliumozalat  in  das  Gefäß  A  des  in 
Fig.  289  abgebildeten  Apparates  mit  etwas  Wasser  einbringt,  B  und  G  halb, 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  füllt  und  nach  dem  Wägen  des  ganzen 
Apparates   durch  Lüften  des  Verschlusses  c  Schwefelsäure  nach  A  eintreten 


» 


E3 


E3 


11 


^ 


2 

I 

© 
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läßt.  Der  Braunstein  oxydiert  dann  sofort  die  Oxalsäure  zu  Kohlendioxyd, 
das,  in  B  getrocknet,  entweicht.  Aus  dem  Gewichtsverluste  des  Apparates 
ermittelt  man  den  Gehalt  des  Braunsteins  an  Mangandioxyd. 

Bei  der  technischen  Darstellung  von  Chlor  oder  Chlorkalk  ist  es  von  Braunstein- 
größter  Wichtigkeit,   aus   den   ablaufenden  Manganlaugen  Mangandioxyd  zu  ™*!.nPrie" 
regenerieren.    Dies  geschieht  in  dem  von  Walter  Weldon  1867  erfundenen 
Apparate,  welcher  in  Fig.  290  und  Fig.  291  (a.  f.  8.)  dargestellt  ist.    Der  wich- 
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tigste  Teil  dieses  Apparates  ist  das  Oxydationsgefäß  B,  in  welchem  die  in  K 
neutralisierte  und  in  den  Gefäßen  AAA  geklärte  Manganchlorurlösung  mit 
Kalkmilch  duroh  Dampf  erhitzt  und  durch  einen  kräftigen,  durch  C  ein- 
tretenden Luftstrom  oxydiert  wird.   Der  erhaltene  Weldonschlamm  setzt  sich 


in  den  Zisternen  OGOO  ab;  man  läßt  die  Chlorcalciumlauge  ablaufen  und 
bringt  das  rückständige  Dioxyd  durch  die  Röhren  N  in  die  Chlorerzeuger 
III.  So  gelingt  es,  mit  ein  und  derselben  Braunsteinmenge  immer  wieder 
neue    Salzsäuremengen    in    Chlor     überzuführen:    die    zwei    kleinen    Chlor- 
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entwickler  JJ,    die    mit  natürlichem  Braunstein    beschickt  werden,    dienen 
dazu,  die  unvermeidlichen  Manganverluste  zu  decken. 

Außer  den  nicht  flüchtigen  niederen  Oxyden  des  Mangans  existiert  Mangan- 
noch  eine  Reihe  sehr  sauerstoffreicher  Oxyde  von  wesentlich  anderem 
Charakter.      Das  Mangantrioxyd  Mn08  ist  eine  dunkelrote,  schon 
bei   50°   verdampfende   Flüssigkeit;   das   Manganheptoxyd   Mna07,  Mangan- 
durch  vorsichtige  Destillation  von  Kaliumpermanganat  mit  mäßig  ver-  a2ng2- 
dünnter    Schwefelsäure    am    besten    unter  vermindertem    Druck    dar-  t6troxyd- 
gestellt,  ist  eine  grünschwarze,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit,  deren 
spezifisches  Gewicht  noch  höher  ist   als  dasjenige   der  konzentrierten 
Schwefelsäure.      Zwischen  60  und  70°  Verwandelt    sich  das  Mangan- 
heptoxyd  unter  Atmosphären  druck  bereits   in  einen  violetten  Dampf; 
es  ist  explosiv    und  zersetzt    sich    unter  Feuererscheinung  besonders 
heftig  beim  Zusammentreffen  mit  brennbaren  Substanzen.     Auch  ein 
Mangantetroxyd    MnO<     von    noch    größerer    Flüchtigkeit    ist 
bekannt. 

Das  Manganhydroxydul  (Manganohydroxyd)  Mn(0H)9   fällt  Mangan- 
durch  Zusatz  von  Alkalilauge  (nicht  von  Ammoniak)  zu  der  luftfreien    y     xy  u ' 
Lösung  eines  Manganosalzes  als  ein  rein  weißer,  an  der  Luft  sich  rasch 
braun  färbender  Niederschlag.    Das  Manganhydroxyd  (Manganihydr-  Mangani- 
oxyd)  Mn(0H)8  spaltet  bei  seinem  Entstehen  sofort  Wasser  ab  und  geht    y     ** 
in  das  ärmere  Hydrat  0=Mn(OH)  über,  welches  beim  Verdünnen  der 
grünen  Manganisulfatlösung  mit  viel  Wasser  als  rotbrauner  krystallini- 
scher  Niederschlag  erhalten  wird.    Es  besitzt  das  spezifische  Gewicht  4,4 
und  findet  sich  als  Mangan it  in  derben,  braunschwarzen  Massen  oder  Manganit 
säulenförmigen  Kry stallen  des  rhombischen  Systems;  dies  Mineral  gibt 
auf  unglasiertem  Porzellan  einen  braunen  Strich  (vgl.  S.  646).    Hydrate 
des  Mangandioxyds  finden  sich  in  der  Natur  als  Wad  oder  Mangan- 
schaum  und  entstehen  beim  ,Weldonprozeß  (vgl.  oben);  sie  verhalten 
sich  wie  schwache  Säuren,  röten  im  feuchten  Zustande  Lackmuspapier, 
setzen  aus  Alkali-  und  Alkalierdkarbonaten  Kohlensäure  in  Freiheit  und 
bilden  mit  den  genannten  Basen  salzartige  Verbindungen,  die  man  als  Man- 
gan i t e  bezeichnet.  Das  K  a  1  i  u  m  m  a  n  g  a  n  i  t  Ka  Mns  05  hinterbleibt  beim 
Glühen  von  Kaliumpermanganat  als  braunschwarzes  Pulver  und  ist  neben 
Manganomanganit  MnMna06  und  Baryummanganit  BaMna06  ein  pguomeian. 
Bestandteil  des  eisengrauen,  wasserhaltigen  Psilomel ans  (Hartmangan- 
erz).    Calciummanganit  CaMn,06  entsteht  technisch  beim  Weldon-  Mangan- 
prozeß.    Auch  Mangansuperoxydhydrat  H3Mn03  bildet  Metallsalze.  Jy5££.xyd" 

Bei  den  höheren  Hydroxyden  des  Mangans  ist  die  saure  Natur  Mangun- 
noch  viel  stärker  ausgeprägt.  Das  Hydrat  des  Mangantrioxyds  MnO:1,  8aure* 
die  zweibasische  Mangansäure  HaMn04,  ist  im  freien  Zustande  ganz 
unbeständig,  bildet  aber  glühbeständige  Salze  von  grüner  Farbe.  So 
erhält  man  beim  Zusammenschmelzen  ätzender  oder  kohlensaurer  Alka- 
lien mit  man  ganhalt  igen  Substanzen  bei  Luftzutritt  immer  grün  gefärbte 
Massen,  welche  Salze  der  Mangansäure  enthalten.    Wie  die  Zusammen- 
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Mangansäure.    Übermangansaure. 


Minera- 
lische* 
Cham&Ieon . 


Über- 
raangan- 


Kaliumper- 
in;inganat. 


Setzung  der  Mangansäure  H)Mn04  derjenigen  der  Schwefelsäure  H2S04 
analog  ist,  so  krystallisieren  auch  ihre  Salze  in  denselben  Formen  wie 
die  Sulfate;  auch  in  der  Löslichkeit  zeigen  die  Manganate  große  Ähn- 
lichkeit mit  den  Sulfaten ;  die  Manganate  der  Erdalkalien  sind  unlöslich 
in  Wasser.  Das  Kaliummanganat  K2Mn04  erhält  man  durch  Zu- 
sammenschmelzen Ton  Ätzkali  mit  Braunstein  mit  oder  ohne  Zusatz 
eines  Chlorats  oder  Nitrats  als  Oxydationsmittel. 

Die  durch  diese  Operation  entstandene  schwarze  Masse  Löst  sich  in 
Wasser  mit  schön  grüner  Farbe  auf.  Verdunstet  man  die  Auflösung  im 
luftverdünnten  Räume  neben  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
Kaliummanganat  K^MnO«  in  grünen  Krystallen.  Läßt  man  die  Auflösung 
der  schwarzen  Masse  aber  an  der  Luft  stehen,  so  geht  ihre  Farbe  rasch 
durch  Blau,  Violett  und  Purpur  in  Bot  über.  Sie  enthält  dann  über- 
mangansaures Kalium.  Dieses  Farbenwechsels  halber  wurde  die  durch 
Zusammenschmelzen  von  Kaliumhydroxyd  mit  Braunstein  erhaltene  schwarze 
Masse  von  den  älteren  Chemikern  mineralisches  Chamäleon  genannt. 
Eine  Anwendung  des  Kaliummanganats  haben  wir  bereits  auf  S.  104  kennen 
gelernt;  sie  beruht  auf  der  Überführung  des  Kaliummanganats  durch  über- 
hitzten "Wasserdampf  bei  450°  in  ein  Gemenge  von  Ätzkali  und  Kalium - 
manganit  und  der  Regenerierung  des  Manganats  im  Luftstrome: 

2KtMn04  +  HtO    =    2  KOH  +  K,Mn,Oft  +-  Otl 
2KOH  -j-  K,Mnt05  +  Ot    =    2KtMn04+H,0. 

Diese    umkehrbare    Reaktion   benutzte   Tessi6  du    Motay   zur   Sauerstoff - 
darstellung. 

Viel  beständiger  in  saurer  Flüssigkeit  als  die  zweiwertige  Mangan- 
säure HsMn04  iBt  die  einbasische  Übermangansaure  HMn04  =  119,1. 
Die  Übermangansaure  HMn04   ist  der  Überchlorsäure  HCIO*  (S.  304) 

_.     rtAÄ  analog,  und  die  überman- 

Fig.  292. 

gansauren  Salze  oder  Per- 

manganate  sind  den  Per- 
chloraten isomorph.  Eine 
Lösung  der  freien  Über- 
mangansaure bildet  sich 
beim  Eintragen  von  Man- 
ganheptoxyd  Mna07  in  Eis- 
wasser; sie  besitzt  eine 
intensiv  violette  Färbung.  Das  Kaliumpermanganat  KMnO*  ent- 
steht aus  Kaliummanganat  in  wässeriger  Lösung  durch  Kohlendioxyd 
oder  Chlor,  am  besten  aber  durch  elektrolytische  Oxydation.  Es  kry- 
stallisiert  in  dunkeln,  dichroitischen  Prismen  des  rhombischen  Systems 
(Fig.  292;  vgl.  auch  Fig.  238,  S.  502),  welche  fast  metallischen  Glanz 
besitzen  und  sich  bei  15°  in  16  Tln.  Wasser  zu  einer  intensiv  violett- 
roten  Flüssigkeit  lösen.  Auch  in  warmem  Aceton  ist  Kaliumperman- 
ganat ziemlich  leicht  löslich.  Selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  des 
Kaliumpermanganats  haben  einen  sehr  herben,  bitterlichen  Geschmack 
und  üben  auf  alle  organischen  Substanzen,  namentlich  auf  Geruchs-, 
Fäulnis-   und  Ansteckungsstoffe  eine  sehr  energische  oxydierende  und 


Kaliumpermanganat 
T  —  (101),     p  =  (110),     q  =r  (021). 
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zerstörende  Wirkung  ans.  Das  Permanganat  findet  daher  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  zur  äußerlichen  Desinfektion  und  Desodorierung ; 
innerlich  gegeben  wirkt  es  giftig.  In  der  Maßanalyse  dient  das  Kalium- 
permanganat zur  Oxydimetrie  (vgl.  S.  324). 

Calci umpermanganat  Ga(Mn04)t  +  5^0  wird  aus  einer  elektro-  Caicium- 
lytisch  gewonnenen  Lösung  der  freien  Übermangansaure  durch  Neutralisation  £|J2Jt!n" 
mit  Kalk  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  außerordentlich,  leicht  löslich  und  ein 
treffliches  Mittel  zur  Sterilisierung  von  Trinkwasser.  In  der  gerade  aus- 
reichenden Menge  zugesetzt,  zerstört  es  die  organischen  Bubstanzen,  ohne  in 
dem  durch  Filtration  wieder  geklärten  Wasser  irgend  einen  Fremdstoff 
zurück  zu  lassen. 

Manganonitrat  Mn(NO,)1+  6H,0  schmilzt  schon  bei  26°  in  seinem  Mangano- 
Krystallwasser.  uitrat. 

Das  Mangansulfid  MnS  findet  sich  im  Mineralreiche  in  eisen-  Mangan- 
schwarzen  bis  dunkel  stahlgrauen  Wurf  ein  alsManganblende  oder  Mangan-  suIfid- 
glänz,  und  kann  auch  künstlich  durch  Glühen  von  Mangamt  in  Schwefel- 
kohlenstoffdampf in  pseudomorphen  Krystallen  erhalten  werden.  Man 
stellt  es  gewöhnlich  durch  Erhitzen  seiner  Hydrate  im  Schwefelwasserstoff- 
strome dar;  es  läßt  sich  im  elektrischen  Ofen  schmelzen,  ohne  dabei  durch 
die  Kohlenelektroden  reduziert  zu  werden,  und  erstarrt  in  dunkelgrünen, 
durchscheinenden  Oktaedern  oder  Würfeln  vom  spezifischen  Gewicht  4,06. 
Es  bildet  zwei  Hydrate  von  recht  verschiedenem  Aussehen:  ein  wasser- 
reiches Hydrat  erhält  man  durch  Fällung  eines  Manganosalzes  durch  Schwefel- 
ammonium in  der  Kälte  in  Gestalt  eines  fleischroten  Niederschlages, 
während  ein  wasserarmes  grünes  Mangansulfld  in  der  Hitze  bei  Gegenwart 
überschüssigen  Schwefelammoniums  entsteht.  Ein  mit  Pyrit '  isomorphes 
Mangandisulfid  MnSs  findet  sich  als  Hauerit  meist  in  Oktaedern  vom 
spezifischen  Gewicht  3,46.  Mit  Silber  oder  Kupfer  in  Berührung,  verwandelt 
der  Hauerit  diese  Metalle  in  ihre  Schwefelverbindungen  (Strüver). 

Manganoßulfat  (Manganvitriol)  MnS04  erhält  man  durch  Er-  Mangano- 
hitzen  von  Mangansuperoxyd  mit  Schwefelsäure,  zuletzt  bis  zum  ,ul,at* 
schwachen  Glühen,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  und  Krystalli- 
sation.  Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  statt- 
findet, erscheint  das  Salz  in  verschiedenen  Krystallformen  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalte.  Die  dem  Kieser it  (S.  565)  entsprechende 
Verbindung  MnS04  -f-  Hg0  ist  noch  bei  280°  beständig.  Das  Salz 
MnS04  -j-  4H20  ist  dimorph  (Schieber)  und  in  heißem  Wasser 
schwerer  löslich,  als  in  mäßig  warmem;  das  Salz  MnS04  -f-  5H90, 
isomorph  dem  Kupfervitriol,  krystallisiert  zwischen  +15°  und  +  20°; 
ein  dem  Eisenvitriol  isomorphes  Salz  MnS04  +  7Ha0  ist  sehr  leicht 
löslich,  scheidet  sich  nur  unter  0°  aus  und  schmilzt  bereits  bei  +  19". 

Das  grüne,  sehr  unbeständige  Manganisulf  at  Mn8(S04)3  entsteht  bei  Mangani- 
gelindem  Erwärmen  von  Mangansuperoxyd  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Das  Manganisulf  at  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel,  indem  es  an  oxydable 
Stoffe  (wie  z.  B.  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure)  Sauerstoff  abgibt  und 
sich  dabei  entfärbt;-  es  verwandelt  sich  dabei  in  Manganosulfat.  Sowohl 
das  Manganisulf  at,  als  auch  die  mit  Alkalisulfaten  daraus  erhältlichen  dunkel  - 
violetten  Manganalaune  sind  nur  bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefel- 
säure in  Lösung  beständig  und  werden  durch  "Wasser  zersetzt  (vgl.  oben  bei 
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Manganihydroxyd). —  Mangansuperoxydsulfat  Mn(804)„  durch  (elektro- 
ly tische)  Oxydation  von  Mangansalzen  erhalten,  bildet  eine  schwarze,  in 
Lösung  nur  bei  Gegenwart  freier  Schwefelsaure  beständige  Substanz.  Die 
braunschwarze  Lösung  läßt  beim  Eingießen  in  Wasser  Mangansuperoxyd  - 
hydrat  fallen. 

Wasserfreies  Manganchlorür  MnCl^  bildet  eine  hell  rosenrote, 
krystaüinische,  schmelzbare  Masse,  die  zerfließlich  ist  und  deren  rosen- 
rote Lösung  beim  Abdampfen  blaßrote  Erystalle  von  wasserhaltigem 
Chlormangan  MnCla  +  4Ha0  absetzt.  Beim  Glühen  verlieren  dieselben 
ihr  Erystallwasser  und  gehen  ohne  SalzsäureverluBt  in  wasserfreies 
Chlormangan  über.  Man  erhält  das  Chlormangan  als  Nebenprodukt 
bei  der  Bereitung  des  Chlors  aus  Braunstein  und  Salzsäure  und  befreit 
es  von  beigemengten,  weniger  beständigen  Metallchloriden  durch  Kal- 
zinieren und  Digerieren  des  löslich  gebliebenen  Anteils  mit  etwas  auf- 
geschlämmtem Mangankarbonat.  Doppelsalze  des  im  freien  Zustande 
unbeständigen  Mangantrichlorids  Mn  Cls  hat  N  e  u  m  a  n  n  dar- 
gestellt. 

Das  zweiwertige  Mangan  verhält  sich  gegen  Phosphorsäure  ähnlich  dem 
Magnesium.  Das  dreiwertige  Mangan  bildet  dagegen  ein  grünlichgraues 
Manganiphosphat  MnP04  -f-  H80,  "welches  man  am  bequemsten  erhält, 
indem  man  ein  Gemisch  von  Phosphorsäare  H8P04,  Eisessig  und  konzen- 
trierter Mangan osulfatlösung  bei  100°  allmählich  mit  Kaliumpermanganat- 
lösung  oxydiert. 

Mangankarbid  Mn8C  zersetzt  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Bildung  gleicher  Volume  Wasserstoff  und  Methan;  es  steht  im  Gegen- 
satz zu  den  beständigen  Eisenkarbiden  (8.  633). 

Manganokarbonat  (kohlensaures  Manganoxydul)  MnC03 
findet  sich  in  der  Natur  als  das  unter  dem  Namen  Manganspat 
bekannte  Mineral  in  hexagonalen,  durchscheinenden,  glasglänzenden, 
fleischroten  bis  rötlichweißen  Krystallen.  Durch  Fällung  der  Lösung 
eines  Manganoxydulsalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten,  bildet 
es  ein  weißes,  zartes,  an  der  Luft  sich  bräunendes  Pulver,  in  Wasser 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  kohlensäurehaltigem  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  geht  es  in  Oxyduloxyd,  bei  abgehaltener  Luft  in 
Manganoxydul  über. 

Das  krystallinische ,  harte,  spröde,  stahlgraue  Mangansilicid  Mn,Si 
vom  spezifischen  Gewicht  6,6  ist  nur  im  elektrischen  Ofen  schmelzbar,  an 
der  Luft  beständig,  in  warmer  Kalilauge  oder  Flußsäure  leicht  löslich,  im 
ersteren  Falle  unter  Abscheidung  von  Manganhydroxydul.  Mangano- 
silikat  (kieselsaures  Manganoxydul)  ist  ein  Bestandteil  mehrerer 
Mineralien,  so  namentlich  des  Mangankiesels,  Tephroits,  Heteroklins 
und  Helvins. 

Braunstein  und  ähnliche  Manganerze  wurden  schon  im  Altertum  bei 
der  Glasfabrikation  verwandt;  die  älteren  Chemiker  zählten  sie  aber  meist 
zu  den  Eisenerzen.  Erst  1774  wies  Scheele  nach,  daß  der  Braunstein  ein 
eigentümliches  Metall  enthält,  und  Gähn  stellte  1807  das  Metall  in  freiem 
Zustande  her.  Im  Jahre  1899  wurden  im  Kaukasus  557  000  t  Manganerze 
gefördert,  was  "/4  der  Weltproduktion  darstellt. 
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Chrom,  Or. 

Synonyma:  Chrome  (franz.);  Chromium  (engl);  XpoMift  (chrotni, 
rttss.);  Cromo  (span.). 

Atomgewicht  =  51,74.     Spezifische«   Gewicht   6,8.     Zwei-,   drei-  und 
sechswertig. 

Chrom  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Chromeisenstein.  Vor- 
Das  Metall  erhält  man   durch  Entzünden    eines    festgestampften  Gewinnung. 
Gemisches  von  Chromoxyd  (1510  g)  und  Aluminiumfeile  (540  g)  mit 
Gold schmidt 'sehen    Zündkirschen    (S.   589).      Es    ist    hart,    spröde,  Eigen- 
silberweiß  und  krystaüisiert  regulär. 

Mit  Säuren   zeigt  das  Chrom,  je   nach  seiner  Darstellungsweise ,  mehr  Pnbationen. 
oder  minder  deutliche  Fulsationen.     So  nennt  man  nach  Schönbein  die 
Eigenschaft  mancher  Metalle,  sich  rhythmisch  zu  lösen,  in  den  dazwischen- 
liegenden Zeitintervallen   aber  in  passivem  Zustande   (S.  589  und  623)  zu 
verharren.    Bringt  man  zwei  Stücke  Chrom  als  Anode  und  Kathode  in  eine  Experiment 
leitende  Flüssigkeit,   so  geht  das  Metall  an  beiden  Polen  in  Lösung,  an  der  |Jj|*  aktivem 
Kathode  unter  Wasserstoffentwiokelung  zu  grünem  Chromisalz,  an  der  Anode  vem  Chrom, 
als  gelbes  Chromat.   Unterbricht  man  den  Strom,  so  hat  nur  das  kathodische 
Chrom  die  Fähigkeit,  sich  in  verdünnten  Säuren  zu  lösen,  das  anodische  ist 
passiv.     Durch   Umkehren   des  Stromes   hat   man   es   ganz   in   der  Hand, 
beliebig  oft  das  aktive  Metall  in  passives  zu  verwandeln  und  umgekehrt. 

Ein  weiches,  glänzendes  Chromamalgam  Hg8Cr  sowie  ein  härteres  Legierun- 
Amalgam  von  der  Zusammensetzung  Hg  Cr  ist  durch  Elektrolyse  auf  nassem  {£"  deB 
Wege  aus  Chromchlorid  erhalten  worden;  diese  Legierungen  sind  sehr 
reaktionsfähig  gegen  Sauerstoff,  Stickgas,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd. 
Eine  kristallisierte  Verbindung  von  Chrom  und  Aluminium  erhält  man 
durch  Glühen  von  Chromchlorid  mit  Aluminium,  oder  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalium  -  Chromchlorid  auf  Aluminium  bei  hoher  Temperatur.  Die  Kry- 
stalle  dieser  Legierung  sind  zinnweiß,  sehr  schwer  schmelzbar  und  luft- 
beständig. Ein  Ferrochrom  mit  60Proz.  Chrom  läßt  sich  aus  Chromeisen- 
stein leicht  im  elektrischen  Ofen  darstellen  und  von  seinem  Kohlenstoff- 
gehalte durch  Umschmelzen  in  einem  mit  Calciumchromit  ausgefütterten 
Kalktiegel  befreien.  Das  Ferrochrom  dient  in  der  Stahlfabrikation;  auch 
andere  Legierungen  des  Chroms  beginnt  man  technisch  zu  verwenden,  da 
Chrom  die  Metallegierungen  gegen  chemische  Agenzien  und  gegen  hohe 
Temperaturen  widerstandsfähiger  macht.  Es  empfiehlt  sich  daher  zur  Her- 
stellung von  Geräten  und  Apparaten. 

Ein  Chromoxydul  CrO  ist  nicht  bekannt,  denn  das  Chromoxyd  Chromoxyd. 
(Ghromsesquioxyd)  Cr908  =  151,1  ist  von  einer  ganz  hervorragenden 
Beständigkeit  und  wird  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  ebenso 
wenig  reduziert  wie  die  Tonerde.  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Chromtrioxyd  mit  oder  ohne  reduzierende  Zusätze  als  ein  dunkel  gras- 
grünes, unschmelzbares  Pulver,  welches  nach  dem  Glühen  in  allen 
Säuren  fast  unlöslich  ist,  oder  in  Form  grünschwarzer,  glänzender, 
sehr  harter  Krystalle  vom  spezifischen  Gewicht  5,61,  die  mit  Aluminium- 
und  Eisenoxyd  isomorph  sind.  In  Wasser  ist  es  vollkommen  unlöslich 
und  erteilt  den  Glasflüssen  eine  schöne  grüne  Farbe.     Es  macht  den 


b'54  Oxyde  und  Hydroxyde  des  Chroms. 

färbenden  Bestandteil  des  Smaragds  aus  und  wird  auch  als  grüne  Farbe 
in  der  Porzellanmalerei  gebraucht. 

Danteiiung  Natriumdichromat  (250  g),   in   einer  großen  Metallachale  (10  Liter)   in 

oxyd?™111  Glyzerin  (40  ccni  vom  spezifischen  Gewicht  1,23)  unter  Zusatz  von  wenig 
Wasser  (I5ccm)  auf  dem  Wasserbade  gelöst,  pflegt  sich  beim  Umrühren  von 
selbst  zu  entzünden;  im  anderen  Falle  entzündet  man  den  braunen  Sirup 
und  bedeckt  die  Schale  sofort.  Die  sehr  voluminöse  grüne  Asche  ist  nach 
dem  Auslaugen  mit  Wasser  reines  Chromoxyd.  Krystallisiert  wird  es  erhalten 
durch  Glühen  eines  Gemisches  von  dichromsaurem  Kalium  und  Kochsalz. 
Krystallisiertes  Chromoxyd  erhält  man  auch,  wenn  man  über  erhitztes 
dicbromsaures  Kalium,  welches  sich  in  einer  Verbrennungsröhre  befindet, 
Wasserstoff  gas  leitet  und  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  mit  Wasser  aus- 
laugt  Ein  magnetisches  Chromoxyd  Cr509  entsteht  aus  Chromylchlorid- 


Chjomoxyd   dampf  (*■  u-)  ^e*  300°  und  krystallisiert  in  grünen  rhombischen  Säulen. 

chromtri-  Chrom trioxyd  Cr03  =  99,38  erhält  man  durch  Versetzen  einer 

konzentrierten  Kaliumdichromatlösung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Es  wird  hierbei  saures  schwefelsaures  Kalium  gebildet,  welches  gelöst 
bleibt,  während  das  Chromsäureanhydrid  sich  allmählich  in  Krystalien 
ausscheidet.  Es  bildet  karmoisinrote,  zuweilen  sehr  lange  Prismen,  oder 
ein  schön  rotes  Krystallpulver,  an  der  Luft  sehr  zerfließlich;  schmeckt 
sauer  und  ätzend,  färbt  die  Haut  braun  und  löst  sich  in  Wasser  mit 
leuchtend  orangegelber  Farbe  auf.  Auf  manche  tierische  Gewebe  wirkt 
es  schrumpfend  und  erhärtend,  so  daß  davon  sehr  dünne  Durchschnitte 
gemacht  werden  können,  es  wird  deshalb  in  der  Histologie  zur  Dar- 
stellung mikroskopischer  Präparate  angewendet.  Seine  hervor- 
ragendste Eigenschaft  ist  ein  außerordentlich  starkes  Oxydationsvermögen. 
Beim  Erhitzen  über  seinen  bei  190°  liegenden  Schmelzpunkt  verflüch- 
tigt es  sich  nur  zum  sehr  geringen  Teile  unzersetzt,  die  Hauptmenge 
des  Chromtrioxyds  zerfällt  glatt  in  Chromoxyd  und  Sauerstoff.  Es  wird 
ferner  zu  Chromoxyd  reduziert  durch  die  meisten  organischen  Stoffe, 
so  namentlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Papier  (wes- 
halb es  nicht  durch  Papier  filtriert  werden  darf),  durch  Zucker,  Wein- 
geist und  andere  organische  Stoffe.  Leitet  man  über  trockenes  Chrom- 
trioxyd  einen  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas,  so  wird  es  lebhaft 
glühend  und  verwandelt  sich  in  Chromoxyd: 

2Cr08  +  2NH3    =    CrsO,  -f  3HtO  +  Nt. 

Die  Reduktion  durch  gewisse  organische  Substanzen  ist  zuweilen  eben- 
falls von  so  heftiger  Erhitzung  begleitet,  daß  letztere  sich  entzünden 
(Alkohol,  Äther).  Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  Chromtrioxyd  beim 
Erhitzen  in  Chromchlorid  verwandelt,  wobei  sich  gleichzeitig  Chlor  ent- 
wickelt : 

2Cr03  +  12  HCl  =  2CrCl8  +  6HfO  +  3  01,. 

Chrom-  Über  ein  Chromtetroxyd  Cr04  vgl.  S.  657. 

tetroxyd. 

Chrom-  Das  Hydroxydul  Cr  (OH),  fällt  aus  einer  Lösung  von  Cbromchlorär 

hydroxydui.  durch  Zusatz  von  Alkalien  als  ein  gelber  Niederschlag  heraus,  der  sich  beim 
Trocknen  zu  braunem  Chromhydroxyduloxyd  HjCrjO»  oxydiert. 
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Chromhydroxyd     (Chromoxydhydrat)    Cr(OH)s     stellt    ein  chrom- 
bläulich  graugrünes    Pulver    dar,    welches    sich    in  Säuren    leicht    zu       roxyc- 
Chromisalzen  auflöst.    Es  wird  durch  Fällung  eines  Chromisalzes  mittels 
Ammoniaks  erhalten  und  verliert  leicht  1  Mol.  Wasser  unter  Bildung 
des  armen  Hydroxyds  0=Cr-OH,  welches  als  Bestandteil  des  Chrom  - 
ockers  in  der  Natur  vorkommt. 

Unter  dem  Kamen  Chromgrün  kommt  ein  schön  grünes  Chromi-  tiuignets 
hydroxyd  (Guignets  Grün)  als  Farbstoff  in  den  Handel,  welches  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  Kaliumdichromat  und  krystallisierter  Borsäure 
und  Auswaschen  der  Schmelze  mit' Wasser  dargestellt  wird.  Es  scheint  nach 
der  Formel  Cr80(OH)4  =  Cr,0,  -(-  2H,0  zusammengesetzt,  enthält  aber 
häufig  auch  Bor. 

Chromhydroxyd  besitzt,  ganz  wie  die  Tonerde,  sowohl  basische  als  Chromite. 
auch,  schwach  saure  Eigenschaften.  Daher  löst  sich  der  in  den  Auflösungen 
der  gewöhnlichen  Chromsalze  durch  kaustisches  Kali  erhaltene  Niederschlag 
von  Chromhydroxyd  in  überschüssigem  Kali  wieder  auf.  In  der  Lösung  ist 
ein  übrigens  schon  beim  Kochen  zersetzliches  Salz  des  Chrom ihydroxyds  mit 
Kalium  enthalten,  in  welchem  das  erstere  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  die 
Toneirde  in  den  Aluminaten  (S.  592).  Derartige  Verbindungen  des  Chrom- 
hydroxyds, in  welchen  dessen  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  ist,  nennt 
man  Chromite.  Ein  Baryumtetrachromit  BaO-f-4Cr80,  wird  in 
schwarzen,  harten,  glänzenden,  sehr  beständigen  Krystallen  durch  Erhitzen 
von  Chromoxyd  mit  Baryumoxyd  im  elektrischen  Ofen  erhalten;  im  Sauer- 
stoffstrome erhitzt,  verbrennt  es  unter  Bildung  von  Baryumchromat.  Das 
Ferrochromit  0=Cr-0-Fe-0-Cr=0  bildet  als  Chrom  eisen  stein  das  ChromoiBen- 
häufigste  Chromerz.  Der  Chromeisenstein,  ein  vorzugsweise  in  Norwegen  und  ,tein- 
Nordamerika  vorkommendes  Mineral,  bildet  gewöhnlich  derbe,  fettglänzende 
Massen  von  graugrüner,  oder  auch  wohl  grauschwarzer  Farbe,  zuweilen  aber 
OktaÖder.  Er  ist  das  Material  für  die  Darstellung  der  meisten  Chrompräpa- 
rate, da  aus  ihm  das  Natriumdichromat  gewonnen  wird,  welches  der  Aus- 
gangspunkt für  die  meisten  übrigen  Chrompräparate  ist. 

Die  Chromsäure  H2Cr04,  der  Schwefelsäure  analog  zusammen-  chrom- 
gesetzt,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie,  aus  ihren  Salzen 
in  Freiheit  gesetzt,  sofort  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  zerfällt: 

HtCr04   =   Cr08  +  HtO. 

Ihre  Salze  aber  sind  leioht  darstellbar,  sehr  gut  charakterisiert,  be- 
ständig und  den  Sulfaten  isomorph.  Die  Chromsäure  unterscheidet 
sich  aber  von  der  Schwefelsäure  dadurch,  daß  infolge  ihrer  großen 
Neigung  zur  Wasserabspaltung  saure  Salze  der  Cbromsäure  über- 
haupt nicht  darstellbar  sind,  sondern  im  Momente  ihrer  Entstehung 
sofort  jene  Umwandlung  erleiden,  welche  die  Disulfate  (S.  255)  erst  bei 
hoher  Temperatur  durchmachen:  sie  gehen  in  Salze  der  Dichrom- 
säure  H2Cra07  über,  welche  vollkommen  der  Pyroschwef elsäure  H^S^; 
entspricht. 

Das  KaliumchromatKtCr04  (gelbes  ohromsaures  K  alium)  erhält  man,  Kalium  - 
indem  man  fein  gepulverten   Chromeisenstein    mit  Pottasche  und   Salpeter  Chromat, 
zusammenschmilzt  und   die  geschmolzene   Masse  mit  Wasser  auslaugt.     Es 
bildet  gelbe,  glänzende,  leichtlösliche  rhombische  Krystalle  von  der  Form  des 
Kaliumsulfats  (Fig.  237,  8.  500).    Die  Lösung  bläut  gerötetes  Lackmaspapier. 
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Beim  Erhitzen  schmilzt  es.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
zu  seiner  konzentrierten  Lösung  krystallisiert  Kaliumdichromat.  Gelbes 
Kaliumchromat  dient  als  Indikator  bei  der  Titration  von  Chloriden  (vgl.  bei 
Silber  S.  696). 


Spezifisches  Gewicht  von  Kaliumchromatlösungen. 


K&lium- 
dichromat. 


Pros. 
K^CrO« 

5 
10 


Spei. 
Gew. 

1,041 

1,084 


Pros. 
KsCt04 

15 

20 


Spes. 
Gew. 

1,129 
1,117 


Pros. 
KaCr04 

25 
30 


Spei. 
Gew. 

1,227 
1,281 


Pro*. 
KfCrO« 

35 

40 


Spes. 
Gew. 

1,339 
1,399  . 


Das  Kaliumdichromat  KtOrt07   (rotes   chromsaures  Kalium)   bildet 
dunkel  orangerote,  große,  trikline  Krystalie  (Fig.  293),  die  sich  zu  einem  gelbroten 

Pulver  verreiben  lassen.     Es   schmilzt 
Fig.  293.  leicht,  ohne  sich  zu  zersetzen,  schmeckt 

bitterlich  metallisch,  rötet  Lackmus, 
und  löst  sich  in  Wasser  mit  gelbroter 
Farbe  auf.  Aus  einer  heiß  gesättigten 
Lösung  des  Salzes  fällt  Schwefelsäure 
Chromtrioxyd ;  mit  Schwefelsäure  er- 
hitzt, zerfällt  es  in  schwefelsaures 
Chromkalium  (Chromalaun),  Wasser  und 
Sauerstoffgas.  Hierauf  beruht  eine 
Methode  der  Darstellung  des  Sauerstoff  - 
gases.  Durch  schweflige  Säure  uod 
durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  teil- 
weise zu  Chromoxyd  reduziert;  mit 
Schwefelsäure  und  Weingeist  vermischt, 
Rotes  chromsaures  Kalium.  *ibt  es  Chromalaun.    Eine  Lösung  von 

Kaliumdichromat  in  verdünnter  Schwe- 
b  =  (010),   a  =  (100),   c  =  (001),   feisäure  bildet  die  Lösung  des  Bunsen '- 
q  =  (011),  p  =  (110).  sehen  Chromsäureelementes. 


Chrom- 
Morei  Am- 
monium. 


Natrium- 
dichromat. 


Spezifisches  Gewicht  von  Kaliumdichromatlbsungcn. 

Proz.  K2Crf07 5  10  15 

Spez.  Gew 1,037  1,073  1,110. 

Ammoniumchromat  (NH4)aCr04  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Krystalie;  Ammoniumdichromat  (NH^C^O/  granatrote,  in  Wasser 
lösliche  Krystalie,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  heftigem  Erglühen  in 
Chromoxyd  verwandeln. 

Das  Natriumchromat  Na,Cr04  +  10H,O  schmilzt  im  Krystallwasser 
bereits  bei  23°.  Das  Natriumdichromat  NatCr807  -(-  2H,0  hat  neuer- 
dings, seit  man  auch  dieses  leicht  lösliche  Salz  technisch  zu  behandeln  ge- 
lernt hat,  eine  viel  größere  Bedeutung  gewonnen  als  das  entsprechende 
Kaliumsalz.  Chromeisenstein  aus  der  europäischen  Türkei  oder  aus  Klein- 
asien mit  51  Proz.  Chromsesquioxyd  wird  in  rotierenden  Mactaeröfen  mit 
Generatorfeuerung  acht  Stunden  lang  in  inniger  Mischung  mit  Calciumoxyd 
unter  Zusatz  von  wenig  Soda  bei  gutem  Luftzutritt  geglüht,  wobei  das 
Pulver  nicht  fritten  darf.  Dann  schließt  man  das  gebildete  Calciumchromat 
mit  Sodalösung  bei  120°  auf,  dampft  die  vom  Calciumkarbonat  abnitrierte 
Lösung  bis  zum  spezifischen  Gewicht  1,5  ein  und  versetzt  mit  Schwefelsäure 
vom  spezifischen  Gewicht  1,7;  dabei  fällt  direkt  wasserfreies  Natriumsulfat 
in  fester  Form.    Die  Lauge  dampft  man  auf  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,5, 
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schließlich  auf  1,9  ein  und  läßt  sie  dann  krystallisieren.  Das  so  erhaltene 
Natriumdichromat  NatCrt 07  +  2  HaO  bildet  trikline,  hyazinthrote,  sehr 
hygroskopische  Prismen  vom  spezifischen  Gewicht  2,52.  Es  ist  in  Wasser 
außerordentlich  leicht  löslich,  schmilzt  wenig  über  100°  und  verliert  dabei 
sein  Wasser;  im  Handel  ist  vielfach  ein  geschmolzenes  Salz,  welches,  da  die 
chemisch  nicht  vorgebildeten,  an  das  weniger  Chromsäure  enthaltende  Kalium- 
dichromat  gewöhnten  Techniker  damit  noch  nicht  umgehen  können,  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfat  auf  den  Chromsäuregehalt  des  Kaliumdichromats 
eingestellt  wird. 

Spezifisches  Gewicht  von  Natriumdichromatlösungen. 


Proz.  Na,  0,0; 

Spez.  Gew. 

5 

1,035 

10 

1,071 

15 

1,105 

20 

1,141 

25 

1,171 

Pro».  HajCrgOr 

Spes.  Gew. 

30 

1,208 

35 

1,245 

40 

1,280 

45 

1,313 

50 

1,343  . 

Das  Calciumchromat  CaCr04  kann  wasserfrei,  mit  l/t,  l  und  2  Mol.  Chrom- 
Krystallwasser  in  sehr  verschiedenen  Formen  auftreten,   die  zum   Teil  den  SSSum 
verschiedenen  Modifikationen  des  Calciumsulfats  isomorph   sind  (Foulion).  Baryum, 
Auch   bei  dem  Chromat  ist  die  Löslich keit  der  Formen   eine  verschiedene; 
durch  Sättigen  von  Chrom  säure  mit  Kalkmilch  bei  0°  lassen   sich  Lösungen 
herstellen,   welche   über   25  Proz.    Calciumchromat   enthalten   (Mylius   und 
Wrochem).    Baryumchromat  BaCr04  wird  durch  Fällung  von   chrom- 
saurem  Kalium   mit  einem  löslichen   Baryumsalze   erhalten,   stellt  ein  hell- 
gelbes, in   Wasser  geh  wer  lösliches  Pulver  dar  und  kommt  als  gelbe  Farbe 
(gelber  Ultramarin)  in  den  Handel. 

Merkurochromat  Hg,Cr04   kann   zur  Abscheidung  der  Chromsäure  Quecksilber, 
dienen ;  es  bildet  ein  schön  rotes,  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure 
unlösliches  Pulver.   Beim  Glühen  hinterläßt  das  Merkurosalz  reines  Chromoxyd. 

Nickelchromat  und  Kobaltchromat  bilden  sich  in  der  Wärme  als  Nickel, 
braune  Niederschläge,  von  denen  nur  das  Kobaltchromat  in  siedender  Seig-  Kobalt 
nettesalzlösung  mit  grüner  Farbe  löslich  ist. 

Überschichtet  man  eine  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltende  Flüssigkeit  tTberchrom- 
mit  Äther,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  einer  Mischung  von  dichromsaurem  dtare. 
Kalium  und  Schwefelsäure  und  schüttelt  um,  so  bildet  sich  Chrom t et roxyd 
Cr  04,  welches  den  Äther  prachtvoll  blau  färbt ;  wir  haben  diese  empfindliche 
Reaktion  auf  Wasserstoffsuperoxyd  bereits  auf  S.  157  besprochen.  Bas 
Chromtetroxyd  verbindet  sich  mit  3  Mol.  Ammoniak  zu  einem  festen  Körper 
(Wie de);  außerdem  sind  eine  ganze  Beihe  verschieden  gefärbter  hochoxy- 
dierter Salze  isoliert  worden,  z.  B.  das  blaue  Salz  KHtCr07  und  das  rote 
K3CrO,  (Biesenfeld). 

Das  Chrom  hat,   wie   die  Tonerde,   nur  äußerst  geringe  Neigung   zur  chrom- 
Yereinigung  mit  Schwefel;  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  «uifid. 
geschmolzenes  Chrommetall  läßt  sich  indessen  ein  krystallisiertes  Chromsulfid 
CrsS8   vom   spezifischen  Gewicht  4,1  in  sehr  harten,  wenig  reaktionsfähigen 
prismatischen  Krystallen  erhalten.   Von  dem  bisher  nicht  bekannten  Chromo-  ebromo- 
sulfat  CrS04   erhielten  Peligot   und  Laurent  Doppelsalze  mit  Kalium-  »ulfat. 
und  Ammoniumsulfat,  welche  in  der  Zusammensetzung  dem  Sohönit  (S.  566) 
entsprechen. 

Chromisulfat  Cr2(S04)8  -f-  H2Q  wird  durch  Auflösen  von  ohromi- 
Chromihydroxyd  in  Schwefelsäure  erhalten  und  krystallisiert  in  blau-  sulfRt" 

Krdmann,  Anorgan.  Chem.    4.  Aufl.  42 


658  Chromchlorür.     Chrom  cblorid.     Chromylchlorid. 

violetten  Oktaedern,  die  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  lösen.  Er- 
wärmt man  aber  die  Lösung,  so  geht  ihre  Farbe  in  Grün  über.  Beim 
Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  amorphe  grüne  MasBe,  die 
sich  in  Wasser  wieder  mit  grüner  Farbe  löst;  aber  nach  längerem 
Stehen  wird  die  Lösung  wieder  violett  Durch  die  Bildung  dieser 
grünen,  nicht  krystallisierbaren  Form  des  Chromsulfats  wird  auch  die 
Darstellung  der  violetten,  ziemlich  schwer  löslichen  Chromalaune 
erschwert,  welche  man  nur  aus  warmem,  nicht  aber  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisieren  darf. 
Chrom-  Chromchlorür  CrCl*  erhält  man  durch  Glühen  von  Chromchlorid 

chiorür.  ^  ^ asserBtoffgas  oder  durch  Erhitzen  von  Chrommetall  im  Chlor- 
wasserstoffstrome. Eb  bildet  weiße,  seidenglänzende  Nadeln  vom  spezi- 
fischen Gewichte  2,75  und  ist  sehr  schwer  flüchtig.  An  trockener  Luft 
beständig,  zieht  es  an  feuchter  sehr  leicht  Wasser  an;  es  löst  sich  in 
WasBer  mit  himmelblauer  Farbe.  Diese  Lösung  besitzt  ein  außerordent- 
lich starkes  ReduktionBvermögen  und  nimmt  mit  großer  Begierde  unter 
Grünfärbung  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf.  Eine  salzsaure  Lösung 
des  Chromchlorürs  dient  daher  als  Absorption smittel  für  Sauer- 
stoffgas; man  gewinnt  sie  durch  Lösen  des  roten  Chromoacetats 
(CH8COO)2Cr  in  konzentrierter  Salzsäure.  Das  wasserhaltige  Chrom- 
chlorür ist  in  konzentrierter  Salzsäure  weniger  leicht  löslich  als  in  reinem 
Wasser  und  ist  daher  auch  gelegentlich  in  blauen  Kryställchen  erhalten 
worden,  welche  4  bis  6  MoL  Wasser  enthalten. 
Chrom-  Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohle   in 

chiorid.  chlorgas  glüht,  so  erhält  man  Chromchlorid  CrCl8  in  Gestalt 
pfirsichblütroter  glänzender  Blätter  und  Krystallschuppen.  Das  so  er- 
haltene Chromchlorid  ist  an  sich  unlöslich,  löst  sich  aber  bei  Zusatz 
einer  Spur  Chromchlorür  schon  in  zwei  Gewichtsteilen  kalten  Wassers 
sogleich  unter  lebhafter  Erwärmung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf, 
die  beim  Wiedererkalten  grüne  Erystalle  (CrCl2)Cl  +  6Ha0  absetzt. 
Diese  Verbindung  verbraucht  beim  Titrieren  bei  0°  nur  so  viel  Silber- 
nitrat, als  einem  Atom  Chlor  entspricht.  Ihre  verdünnten  Lösungen 
zeigen  auch  eine  entsprechend  geringe  Leitfähigkeit,  werden  aber  beim 
Stehen  leicht  violett  und  verhalten  sich  dann  normal  (Werner  und 
Gubser). 

Chromyi-  Zur    Barstellung    des    dem    Sulfurylchlorid     (S.    309)     entsprechenden 

chiorid.  Chromylchlorids  CrOsCl«  schmilzt  man  200  g  gelbes  Kaiiumcbromat 
Kf  Cr  04  mit  1 22  g  Kochsalz  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  zusammen,  gießt  die  Schmelze  auf  ein  Eisenblech  aus,  zerschlägt 
sie  in  grobe  Stücke  und  übergießt  sie  in  einer  Betorte  mit  Rückflußkühler 
portionsweise  mit  200  ccm  tOOproz.  Schwefelsäure  (Monohydrat,  S.  264). 
Wenn  die  anfänglich  heftige  Reaktion  sich  mäßigt,  erwärmt  man,  bis  keine 
braunen  Tropfen  mehr  übergehen,  rektifiziert  das  Destillat  aus  einem  Frak- 
tion skölbchen  und  bewahrt  es  in  einem  zugeschmolzenen  Glasgefäße  auf. 

Das  Ohromylchlorid  bildet  eine  blutrote,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1,96  bei  0°  und  dem  Siedepunkte 
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117°,  die  durch  Wasser  unter  Zersetzung  rasch  gelöst  wird  und  mit 
leicht  entzündlichen  Körpern  (Schwefel,  Phosphor,  Alkohol)  unter  Ent- 
flammung detoniert.  Ein  Flammenexperiment,  welches  sich  mit  Chro- 
mylchlorid  anstellen  läßt,  haben  wir  auf  S.  449  kennen  gelernt;  in  der 
Hitze  der  Flamme  zersetzt  sich  das  Chromylchlorid  in  Chromoxyd, 
Sauerstoff  und  Chlor,  welches  letztere  mit  den  Flammengasen  Salzsäure 
bildet. 

Das  Analogon  der  Chlorsulf onsäure   (8.  310)   Cl-SO,-OH,   die   Chlor-  Chior- 
chromsäure  Cl-CrOt-OH  (Chromsäurechlorhydrin)  ist  zwar  in  freiem  Zu-  chromitae. 
stände   nicht  bekannt,   wohl  aber   in  Form  ihres  Kaliumsalzes.    Man  erhält 
dieses  chlorchromsaure  Kalium  Cl-CrOt-OK  durch  vorsichtiges  Erwärmen 
von  dichromsaurem  Kalium  mit  mäßig   starker  Salzsäure.     Es  stellt  große, 
dunkel  orangerote,  zerfließliche  Prismen  dar. 

Das  Chromfluorid  CrF8  +  4HS0  und  seine  Doppelsalze  haben  chrom- 
ein  technisches  Interesse,  weil  diese  Salze  in  wässeriger  Lösung  leicht    uon 
unter  Abscheidung  von  Chromhydroxyd  dissoziieren  (Beizenfärberei). 

Ohromphosphid  CrP,  Chromkarbid  Cr8Ca  und  Chromsilicid  CrsSi  Chrom- 
ähneln  den  entsprechenden  Eisenverbindungen.    Karbonate  des  Chroms  Fkarbid,  ' 
sind  wenig  beständig,  wohl  aber  das  Acetat  des  zweiwertigen  Chroms,  c£JSüh 
(CHgCOO^Cr,  welches  für  die  Darstellung  der  zur  Sauerstoff absorption  ÄCetftt- 
dienenden  Chromchlorürlösung  (s.  oben)  von  Wichtigkeit  ist. 

Der  beim  Entwickeln  von  Chlorgas  (S.  290)  aus  100  g  Kaliumdichromat  DarsteUung 
mit  500  g  rauchender  Salzsäure  hinterbleibende  Rückstand  wird  auf  dem  ^J^10"10" 
Gasofen  auf  ein  ganz  kleines  Volumen  eingedampft,  das  sirupförmige  Chrom- 
chLorid  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  in  einen  Kolben  mit'  300  g 
Zinkgranalien  abgegossen  und  mit  400  ccm  rauchender  Salzsäure  nachgespült. 
Man  verschließt  den  Kolben,  in  welchem  eine  äußerst  stürmische  Wasser- 
stoffentwickelung vor  sich  gehen  muß,  mit  einem  spritzflaschenähnlich 
armierten ,  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen.  Sobald  die  Flüssigkeit 
eine  an  Kupfervitriollösungen  erinnernde ,  rein  hellblaue  Farbe  angenommen 
hat,  schließt  man  das  dem  Gase  freien  Austritt  gewährende  Glasrohr,  so 
daß  der  sich  kräftig  weiter  entwickelnde  Wasserstoff  die  Flüssigkeit  durch 
das  zweite,  bis  zum  Boden  reichende  Rohr  aus  dem  Kolben  herausdrückt1). 
Sie  läuft  zur  Filtration  durch  ein  Kugelröhrchen  mit  Asbest  und  tritt  dann 
direkt ,  ohne  mit  Luft  in  Berührung  zu  kommen ,  in  eine  Lösung  von  500  g 
krystallisiertem  Katriumacetat  in  2  Liter  Wasser.  Der  rote  Niederschlag  wird 
mehrmals  mit  Wasser,  durch  welches  Kohlensäure  geleitet  wurde,  unter 
Dekantieren  ausgewaschen  und  als  Paste  aufbewahrt. 

Ganz  andere  Eigenschaften  als   das  rote,  unlösliche  Chromoacetat  chromi- 
hat  das    in  der   Färberei  verwendete   Chromiacetat   (CH8COO)3Cr,  acetat- 
welches  in  Form  einer  schwarzgrünen  Lösung  in  den  Handel  kommt, 
die  beim  Erhitzen  sich  unter  Abscheidung  von  Chromhydroxyd  zersetzt. 

Außer  den  namentlich  für  die  Stahlfabrikation  wichtigen  strengflüssigen  Anwen- 
Chromlegierungen  finden   eine   Reihe  von  Salzen   des  dreiwertigen  und  des  düngen  der 
sechswertigen   Chroms  technische  Verwendung.     Die  große   Oxydationskraft  bindungen. 


!)  Sollte  die  Wasserstoffentwickelung  dazu  nicht  mehr  kräftig  genug 
sein,  so  kann  man  die  Chromchlorürlösung  durch  Kohlendioxyd  gas  hinüber- 
drücken. 
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der  Chromsäure  wird  nicht  nur  im  Laboratorium,  sondern  auch  in  der  orga- 
nischen Industrie  vielfach  benutzt,  namentlich  zur  Darstellung  von  Chinonen 
(Anthrachinon ,  Phenanthrenchinon).  Das  Chromhydroxyd  endlich  ist  in 
neuerer  Zeit  das  wichtigste  Fixiermittel  für  Beizenfarbstoffe  geworden,  seit 
man  gefunden  hat,  daß  die  Chromlacke  (so  nennt  man  die  unlöslichen 
Chromverbindungen  der  Beizenfarbstoffe)  nicht  nur  in  der  Nuance,  sondern 
namentlich  auch  in  den  Echtheitseigenschaften  die  Tonerdelacke  meist  er- 
heblich übertreffen.  Zur  Erzeugung  des  Chromhydroxydniederschlages  auf 
der  Textilfaser  dienen  nicht  nur  die  leicht  zersetzlichen  Salze  des  drei- 
wertigen Chroms  (Chromfluorid ,  Chromiacetat) ,  sondern  auch  chromsaure 
Salze,  welche  unter  dem  Einflüsse  reduzierender  Stoffe  in  Chromhydroxyd 
übergehen.  Eine  Reihe  von  schön  gefärbten  Chromverbindungen  sind  bereits 
an  und  für  sich  Farbstoffe. 

Bei  der  vielseitigen  Verwendung  der  Chromverbindungen  muß  betont 
werden,  daß  die  löslichen  Chromverbindungen,  namentlich  die  Chromate,  sehr 
giftig  sind.  Die  tödliche  Dosis  von  Chromsäure  oder  Ealiumchromat  liegt 
zwar  erst  bei  3  bis  10  g,  aber  die  Erscheinungen  der  bei  andauernder  Auf- 
nahme kleiner  Chrommengen  auftretenden  chronischen  Vergiftung  sind  eben- 
falls sehr  ernste.  Es  entstehen  hartnäckige  Geschwüre,  die  den  luetischen 
ähneln,  und  namentlich  findet  häufig  Durchbohrung  der  Nasen  Scheidewand 
durch  Zerstörung  des  Knorpels  statt  (bei  Färbern,  Arbeitern  in  Chromfabriken, 
aber  auch  bei  Sohneiderinnen,  die  mit  Chromaten  imprägnierte  Stoffe  ver- 
arbeiten). Die  therapeutische  Verwendung  der  Chromsäure  als  Ätzmittel 
sollte  daher  nur  mit  großer  Vorsicht  geschehen. 

Das  Chrom  wurde  von  Vauquelin  1797  in  dem  bereits  1762  von 
Lehmann  in  Sibirien  aufgefundenen  kristallisierten  Rotbleierz  (S. 682) 
entdeckt.  Der  Name  Chrom  stammt  vom  griechischen  gp&fta  (chroma, 
die  Farbe),  weil  die  Verbindungen  des  neuen  Grundstoffes  sich  alle  als 
intensiv  und  sehr  verschiedenartig  gefärbt  erwiesen. 


Molybdän,  Mo. 


Vor- 
kommen. 


Darstellung. 


Eigen- 
schaften. 


Synonyma:  Molybd&ne  (franz.);  Molybdenum  (engl.);  Mojhb^ehi 
(molibden,  russ.);  Molibdeno  (span.). 


Spezifisches  Gewicht  9,01.     Drei-  bis  sechs- 


Atomgewicht  Mo  =  95,26. 
wertig,  auch  achtwertig. 

Das  Molybdän  findet  sich  in  der  Natur  vorzugsweise  an  Schwefel 
gebunden  als  Molybdänglanz,  ein  dem  äußeren  Ansehen  nach  dem 
Graphit  ähnliches  und  früher  damit  verwechseltes  Mineral;  außerdem 
kommt  es  als  Gelbbleierz  PbMo04  vor. 

Man  erhält  das  Metall  durch  Reduktion  des  Chlorids  im  Wasserstoff- 
ströme  in  hoher  Hitze  oder  im  elektrischen  Ofen  durch  Reduktion  von 
Molybdändioxyd  mit  lOProz.  Kohle  (Moissan). 

Das  Molybdän  ist  ein  stark  glänzendes,  sprödes  Metall  von  weißem 
Bruch.  Es  ist  im  höchsten  Grade  strengflüssig,  läuft  an  der  Luft  allmählich 
an,  fängt  aber  erst  bei  600°  an  sich  zu  oxydieren  und  verbrennt  im  Sauer- 
stoffstrome bei  300  bis  600°;  eine  gesohmolzene  Mischung  von  chlorsaurem 
und  salpetersaurem  Natrium  oxydiert  es  heftig.  In  Flußsäure  und  Salpeter- 
säure, sowie  in  kochender  Schwefelsäure  löst  sich  Molybdän  auf. 
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Das  Molybdän  wurde  bereits  1778  von  Scheele  in  der  Molybdänsäure  Geschieh t- 
als  eigentümliches- Metall  erkannt.   Das  Metall  selbst  wurde  1782  von  Hjelm  üche* 
isoliert.   Klaproth  wies  1797  das  Molybdän  im  Gelbbleierze  nach  und  zeigte, 
daß  es  molybdänsaures  Bleiozyd   sei.    Seinen  Namen  hat  das  Molybdän  von 
uöXvßöot  (molybdos,  Blei),   wie  man  im  Altertume  zunächst  wirklioh   blei- 
haltige, dann  auch  bleiähnliche,  graphitartige  Substanzen  nannte. 

Molybdändioxyd  MoOs  entsteht  durch  Reduktion   des  Trioxyds  bei  Molybdän- 
450°  mit  Wasserstoff.    Reste  von  anhaftendem  Trioxyd  verflüchtigt  man  durch  dio*yd. 
einen  Chlorwasserstoff  ström ,   welchem  das  Dioxyd  widersteht  (Friedheim 
und  Hoff  mann).     Molybdändioxyd   krystallisiert  in   blau  violetten ,   kupfer- 
glänzenden, quadratischen  Prismen. 

Molybdäntrioxyd  (Molybdänsäureanhydrid)   Mo08   erhält  man  MoiybdAn- 
aus  Molybdänglanz  durch  Rösten  oder  durch  Lösen  in  Salpetersäure   n° 
und  nachfolgendes  Verdampfen,  in  reinerem  Zustande  durch  Erhitzen 
von  molybdänsaurem  Ammonium  an  der  Luft  oder  besser  im  Sauerstoff- 
strome (Muthmann). 

Molybdäntrioxyd  (Molybdänsäureanhydrid)  MoO,  stellt  ein 
weißes  krystallinisches,  stark  glänzendes  Pulver  dar,  welches  in  der  Glühhitze 
zu  einer  rotgelben  Flüssigkeit  schmilzt  und  sich  in  offenen  Gefäßen  als  weißer 
Rauch  verflüchtigt.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich;  auch  in  Säuren  löst  es 
sich,  einmal  geglüht,  wenig  auf;  nicht  geglüht,  ist  es  aber  in  Salpetersäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  leicht  löslich.  So  wie  es  im  starren  Zustande 
durch  Wasserstoff  in  hoher  Temperatur  zu  Metall  reduziert  wird,  so  wird  es 
auch  in  seinen  Auflösungen  durch  reduzierende  Agenzien  leicht  in  sauerstoff- 
ärmere Oxyde  übergeführt.  Mit  Zink  und  Salzsäure  versetzt,  färbt  es  sich 
blau,  indem  sich  dabei  ein  der  Phosphormolybdänsäure  (vgl.  unten)  analog 
zusammengesetzter  Farbstoff,  (das  Molybdänblau  HtMo04  -|-  12  MoOa 
+  12HtO  bildet  (Klason). 

Schmilzt  man  Molybdäntrioxyd   mit  den  Hydroxyden    oder  Kar-  Moiybdan- 
bonaten   der  Alkalien,  so  bilden  sich  Salze  entweder  der  normalen 
Molybdänsäure  H2Mo04  oder  von  Poly säuren,  [die  den  Polykiesel- 
säuren,  -borsäuren  usw.  entsprechen.     Aus  den  Salzen  der  normalen 
Säuren  fällt  Salzsäure  die  Molybdänsäure  als  einen  weißen  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Salzsäure  leicht  löslich  ist. 
Setzt  man  zu  dieser  Lösung  Zink,  so  färbt  sie  sich  infolge  der  Bildung 
sauerstoffärmerer  Oxyde  blau,  dann  grün.    Lösliche  Molybdänsäure  Lösliche 
erhält  man  durch  Dialyse  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  von  „iure, 
molybdänsaurem  Natrium.    Diese  Lösung  ist  aber  sehr  unbeständig  und 
färbt  sich  schon  durch  Einwirkung  des  Lichtes  blau. 

Molybdänsaure  Salze  leiten  sich   entweder  von  der  normalen  Säure  Moiybd&n- 
ab,  oder  von  Polysäuren:  HtMot07,  HtMo8O10,   HeMoyO,«  usw.    Sie  sind  «uns  Sake, 
farblos  oder  gelb,  meist  krystallisierbar  und   in  Wasser  unlöslich.    Kur  die 
Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  leicht  auf. 

Molybdänsaures   Ammonium    ist   in    verschiedenen   Sättigungsver-  Moiybd&n- 
hältnissen   dargestellt.     Das  normale  Salz  (NH4)4MoO«   erhält  man  durch  8aur?«  Am_ 
Auflösen   von  Molybdänsäure   in  überschüssigem,   konzentriertem  Ammoniak 
und  Fällen   der  in   einem  verschließbaren  Glase   enthaltenen  Auflösung  mit 
Weingeist.    Es  stellt  rechtwinkelige  vierseitige  Prismen  dar. 

PhosphormolybdänBäure.    Setzt  man  zur  Auflösung  des  molybdän-  phosphor- 
sauren  Ammoniums  etwas  Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  moiybdin- 


gen. 
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Molybdänsäure ,  der  von  mehr"  Salpetersäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
gelost  wird.  Bringt  man  nun  eine  Pbosphorsäure  oder  ein  phosphorsaures 
Salz  enthaltende  Losung  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und 
scheidet  beim  Erwärmen  einen  schön  gelben  Niederschlag  ab,  der  das  Am- 
moniumsalz der  Phosphormolybdänsäure  (NHJgPO«  -f  12MoOt  -f  6H,0 
enthält.  Wird  dieses  Salz  in  Königswasser  gelöst,  damit  gekocht  und  die 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  krystallisiert  die  freie 
Phosphormolybdänsäure  H,P04  +•  12MoOB  -j-  12H,0  in  gelben,  mono- 
klinen  Prismen.  Auf  der  Bildung  des  phosphormolybdänsauren  Ammoniums 
beruht  ein  sehr  genaues  Verfahren  zum  Nachweise  und  zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure.  So  wie  die  Phosphorwolframsäure  (S.  664)  fällt  auoh  die  Phos- 
phormolybdänsäure die  organischen  Basen  aus  ihren  Auflösungen.  Man  kann 
sich  daher  dieses  Verhaltens  auch  zur  Trennung  der  Alkaloide  bedienen. 
Schwefel-  Das  Molybdän  zeichnet  sich  in  seinen  Verbindungen  durch  einen  sehr 

verbindun-  starken  Wechsel  der  Valenz  aus.  So  bildet  es  drei  verschiedene  Schwefel- 
verbindungen: das  Molybdändisulf  id  MoStl  welches  als  Molybdänglanz 
oder  Wasserblei  in  der  Natur  vorkommt  und  aus  rötlichgrauen,  hexagonalen 
Kry stallen  vom  spezifischen  Gewicht  4,7  bis  4,8  besteht;  ferner  das  Molyb- 
däntrisulfid  MoSa,  welches  aus  den  Salzlösungen  durch  Schwefelwasserstoff 
und  Hinzugeben  von  Salzsäure  als  brauner  Niederschlag  fällbar  ist,  und  das 
Molybdäntetrasulfid  MoS4,  welches  wie  Molybdäntrisulnd  als  Säureanhy- 
drid fungiert,  indem  beide  mit  Alkalisulfiden  Thiosalze  bilden. 
Halogenver-  Noch   mannigfaltiger  ist  die  Zusammensetzung  der  Halogenverbin- 

bindungen.  düngen,  welche  durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Molybdänpulver  ent- 
stehen; Fluor  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein,  Chlor  und  Brom  bei  Botglut, 
Jod  gar  nicht;  näher  bekannt  sind  von  diesen  Verbindungen  die  vier  Chlor- 
verbindungen. 

Molybdänchlorür  Mo3Cl8  wird  beim  Glühen  des  Trichlorids  im 
Kohlendioxydstrome  erhalten,  welches  dabei  in  das  schwer  flüchtige,  luft- 
beständige, blaßgelbe  Chlorür  und  in  das  flüchtige ,  in  braunen  Kryställchen 
sublimierende  Molybdäntetraohlorid  MoCl4  gespalten  wird.  Erwärmt 
man  eine  alkalische  Lösung  des  Chlorürs,  so  erhält  man  einen  schwarzen 
Niederschlag,  der  aber  nicht  einem  Monoxyd,  sondern  dem  Sesquioxyd  ent- 
spricht und  die  Zusammensetzung  Mo (OH)a  besitzt  (Muth mann  und  Nagel). 
Chloride  des  Molybdäntriohlorid  MoCla,   durch  Beduktion  des  Pentachlorids  im 

Molybdäns.  Wasserstoff  ströme  bei  250°  als  eine  dem  roten  Phosphor  ähnliche  Masse 
erhalten  ,  ist  luftbeständig  und  spaltet  sich  in  der  Wärme  in  Dichlorid  und 
Tetrachlorid. 

Molydänpentachlorid  MoCl»  wird  durch  direkte  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Molybdänpulver  bei  anhaltendem  Erhitzen  erhalten;  es  ist  eine 
strahlig-krystallinische,  schwarze  Substanz,  welche  bei  194°  schmilzt  und  bei 
268°  siedet;  die  roten  Dämpfe  haben  die  normale  Dichte  für  MoCl*.  Eine 
dem  Phosphoroxychlorid  entsprechende  Verbindung  Mo  O  Ol,  ist  in  freiem 
Zustande  nioht  bekannt,  wohl  aber  in  Form  der  Doppelsalze  (NHJtMoOCl5, 
Kb4MoOCla,  CsfMoOCl.,,  die  aus  stark  salzBaurer,  mit  der  berechneten  Menge 
Jodwasserstoff  reduzierter  Lösung  von  Molybdänsäure  auf  Zusatz  der  betref- 
fenden Chloralkalien  krystallisieren  (Nordenskjöld). 
Molybdon-  !n  dem  MolybdonchloridMoC^Cl,  (grüne,  sehr  leicht  flüchtige  Kry- 

ohlorid.  stalle)  ist  das  Molybdän  sechswertig.  Die  Verbindung  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen des  Trioxyds  im  Chlorwasserstoffstrome  und  ist  als  Chlorid  der 
Molybdänsäure  MoO,(OH)t  aufzufassen. 

Molybdänkarbid  MovC  wird,  ähnlich  wie  Chrom-  und  Wolframkarbid, 
von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen  und  bildet  außer- 
ordentlich harte,  metallglänzende  Krystalle. 
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Wolfram,  W. 

Synonyma:  Scheel;  Tungstöne  (franz.);  Tungsten  (engl);  Boj+paiii 
(tvolfram,  russ.);  Tungsteno  (span.). 

Atomgewicht  W  =  182,60.    Spezifisches  Gewicht  19,13. 

Das   Wolfram    findet    sich    in  der   Natur    nur  sparsam    und  nie  Vorkom- 
gediegen,    sondern   in   der  Gestalt   von   wolfram sauren  Salzen.     Man  SSl'ung**" 
gewinnt  es  durch  Reduktion  von  Wolframtrioxyd  mittels  Aluminium,  haften. 
Kohle  oder  Wasserstoff  in  sehr  hoher  Hitze.    Es  ist  ein  schweres,  stahl- 
graues, stark  glänzendes,  hartes,  sprödes,  höchst  strengflüssiges  Metall, 
welcheB  sich  an  der  Luft  nicht  verändert,  aber  als  Pulver  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  zu  Wolframsäureanhydrid  verbrennt;  auch  von  Salpeter- 
säure wird  es  zu  Wolframsäure  oxydiert. 

Bei  der  Darstellung  von  Wolf  rammetall  mittels  Aluminiumgrieß  (8.  589) 
aus  Wolframtrioxyd  erhöht  man,  um  ein  aluminiumfreies  Metall  zu  erhalten, 
die  Reaktion stem peratur  dadurch,  daß  man  ein  mit  einem  Drittel  seines 
Volumens  flüssiger  Luft  angerührtes  Gemenge  der  Ingredienzien  zur  Entzün- 
dung bringt;  man  erhält  so  einen  gut  durohgesohmolzenen  Begulus  (Staven- 
hagen).  Bei  Unterlassung  dieses  Kunstgriffes  erhält  man  nur  Legierungen  Legierun- 
von  Wolfram  mit  2%  bis  25  Proz.  Aluminium.  Ein  Zusatz  von  Wolfram  gen* 
erhöht  die  Härte  des  Stahles  sehr  beträchtlich,  ohne  seine  Zähigkeit  zu 
vermindern. 

Wolframdioxyd  W02    ist    ein    braunes  Pulver,    unlöslich   in  Woiiram- 
Säuren  mit  Ausnahme  des  Königswassers  und  geht  beim  Erhitzen  leicht     °xy  ' 
in  Wolframtrioxyd  (Wolframsäureanhydrid)  W0S  über.     Dieses  woifram- 
stellt  ein  schön  gelbes  Pulver  dar,  welches  beim  jedesmaligen  Erhitzen  Hydrid, 
sich  dunkler  färbt  und  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  ist,  dagegen 
sich  in  Alkalien  zu  wolframsauren  Salzen  auflöst.    Aus  diesen  Lösungen 
fällen    Säuren    Wolframsäure  WO(OH)4    in    Gestalt    eines    weißen  Wolfram- 
Niederschlages;    beim  Trocknen    über  Schwefelsäure   verliert  derselbe 
1  Mol.  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  WOa(OH)a.    Ober 
100°  erhitzt  geht  er  in  eine  Diwolframsäure  HaWa07  über,  die  der 
Pyroschwefelsäure  analog  ist. 

Eine  lösliche  Wolfram  säure   erhält   man  durch  Dialyse  einer  Löbliche 
fünfprozentigen  Lösung   von   wolframsaurem  Natrium    und  Salzsäure.  tÄure.  m 
Auf  dem  Dialysator  bleibt  Wolframsäure  gelöst  und  läßt  sich  weder 
durch  Wasser,  noch  durch  Säuren  zur  Ausscheidung  bringen.      Ein- 
gedampft stellt  sie  eine  glasartige  Masse  dar. 

Die  wolframsauren  Salze  leiten  sich  entweder  von  der  normalen  Wolfram-  Wolfram- 
säure, oder  aber  von  sogenannten  Po ly säuren  (vgl.  8.  475)  ab.  Von  den  BÄUre  Salze* 
wolframsauren  Salzen  findet  sich  natürlich  wolframsaures  Calcium  als 
Scheelit,  der  auch  künstlich  dargestellt  werden  kann,  und  das  wolfram- 
saure Eisenoxydul -Manganoxydul  als  Wolfram.  Letzteres  Mineral  ist  das 
häufigste  Wolframerz  und  kann  ebenfalls  auf  künstlichem  Wege  in  den 
Kry stallformen  des  natürlichen  erhalten  werden.  Normales  wolfram- 
saures Natrium  Na,W04  -)-  2H,0  bildet  farblose,   in  Wasser  leicht  lös- 
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Wolframstahl. 


Schwefel- 
wolfram. 


Wolfram- 
chlorid. 


Wolfram 
mit  Phos- 
phor, Koh- 
lenstoff, 
Silicium. 


Anwen- 
dungen. 


Geschicht- 
liches. 


Kleinme- 
tolle. 


liehe  Kry stalle,  und  metawolf ramsaures  Natrium  Na,W40la  -f"  10HsO  eben- 
falls sehr  leicht  lösliche,  oktaedrische  Krystaüe. 

Den  beiden  Oxyden  entsprechen  die  beiden  Sulfide  Wß,,  Wolfram - 
disulfid,  und  W8„  Wolframtrisulfid;  letzteres  ist  aus  Lösungen  des 
Trioxyds  in  Alkalisulfiden  durch  Salzsäure  als  brauner  Niederschlag  fällbar, 
der  sich  wie  ein  Thioanhydrid  verhält  (vgL  Schwefelmolybdän). 

Wolframhexachlorid  WC16  wird  durch  Glühen  von  metallischem 
Wolfram,  oder  von  dem  Minerale  Wolfram  und  Kohle  im  Chlorgasstrome  er- 
halten. Es  ist  eine  dunkelviolette,  bei  275*  schmelzende  und  bei  347°  siedende 
Masse,  welche  sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Wolframsäure  umsetzt.  Im 
Wasserstoffstrome  geglüht,  verliert  es  Chlor  und  liefert  die  niederen  Chloride 
WC15  und  WC1«,  mit  Brom  Wasserstoff  bei  300°  das  Pentabromid  WBr4, 
mit  wässeriger  Jodwasserstoff  säure  bei  110*  das  Tetra  Jodid  WJ« 
(Defacqz).  Auch  Oxychloride  WO^Cl,  und  WOC1«  sind  dargestellt.  Mit 
wasserfreier  Flußsäure  setzt  sich  Wolframhexachlorid  um  unter  Bildung  des 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen,  bei  niederer  Temperatur  festen 
Wolframhexafluorids  WF,  (Buff  und  Eisner). 

Mit  Phosphorsäure  und  auch  mit  Kieselsäure  verbinden  sich  die  wolfram- 
sauren Salze,  ganz  ähnlich  wie  die  molybdänsauren  Salze,  sehr  leicht  zu 
schön  krystallisierenden  Verbindungen  von  sehr  komplexer  und  unbekannter 
Konstitution.  Das  Wolframkarbid  W(C  besteht  aus  deutlichen  Krystallen 
von  metallischem  Aussehen  und  wird,  wie  Molybdänkarbid,  von  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt. 

Wolframstahl  (Spezialstahl)  wird  vielfach  zu  Messern  und  Werk- 
zeugen verarbeitet,  bei  denen  es  auf  außerordentliche  Härte  ankommt 
(Schärfen  von  Stahlmessern).  Ein  Rapidstahl  mit  9  Proz.  Wolfram 
und  3  Proz.  Chrom  arbeitet  noch  bei  beginnender  Rotglut.  Das  reine 
Wolframmetall,  welches  allein  schon  von  den  Hütten  im  Harz  in  ge- 
nügender Menge  geliefert  werden  könnte,  ist  wegen  seines  ungemein 
hohen  spezifischen  Gewichtes,  welches  demjenigen  des  Goldes  gleich- 
kommt, als  Material  für  kleinkalibrige  Projektile  in  Aussicht  genommen 
worden.  Wolfram  ist  freilich  nicht  geschmeidig  wie  das  Blei,  aber 
soweit  die  Geschosse  mit  einem  Stahlmantel  umgeben  werden,  kann  ja 
auch  ein  sprödes  Material  als  Füllung  verwendet  werden.  Die  leicht 
löslichen  Natrium wolframate  finden  als  Flammenschutzmittel  bei  Ball- 
und  Ballettkleidern  Verwendung,  indem  man  sie  der  Stärke  zusetzt, 
mit  der  man  solche  Kleider  behandelt.  Endlich  sind  die  metallisch 
glänzenden  Wolframbronzen  zu  erwähnen,  welche  wegen  ihres 
schönen  Aussehens  zum  Bronzieren  benutzt  werden ;  von  technischer 
Bedeutung  sind  nur  die  Natriumwolframbronzen,  schön  kristallisierte, 
aber  kompliziert  zusammengesetzte  gelbe,  rote  oder  blaue  Verbindungen, 
welche  der  allgemeinen  Formel  Nax(W08)y  entsprechen  und  durch 
Reduktion  der  Natriumwolframate  auf  pyrochemischem  Wege  (z.  B. 
Glühen  im  Wasserstoffstrome)  erhalten  werden. 

Die  Wolframsäure  wurde  von  Scheele  im  Jahre  1781  entdeckt,  das 
Metall  selbst  aber  erst  einige  Jahre  später  isoliert,  und  zwar  von  den  Ge- 
brüdern d'Elhujar  1783.  Truchot  faßt  das  Wolfram  und  Molybdän  mit 
dem  Titan  unter  dem  Namen  Kleinmetalle  zusammen. 
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Uran,  U. 


Atomgewicht  U  =  237,74.    Spezifisches  Gewicht  18,7»     Vier-,   sechs-  Vor- 
und  achtwertig.  kommen 

Das  Uran  ist  ein  ziemlich  seltenes  Element,  welches  am  häufigsten 
im  Uranin  (Pechblende),  seltener  im  Bröggerit,  Cleveit,  Nivenit,  sowie 
in  zahlreichen  hydratischen  Zersetznngsprodukten  der  genannten  Mine- 
ralien vorkommt,  auch  als  Phosphat  (Uranit).  Zur  Darstellung  redu- 
ziert man  Uranchlorür  mit  Natrium  unter  Zusatz  von  Chlornatrium  in 
einem  verschraubbaren  Eisenzylinder;  bequemer  Uranoxyd  mit  Alu- 
minium und  wenig  flüssiger  Luft  im  offenen  Tiegel  (vgl.  S.  663). 

Das  Uran  ist  ein  sehr  schweres,  sehr  hartes,  aber  schmiedbares  Metall  Sigen- 
von  der  Farbe  und  dem  Glänze  des  Nickels  oder  Eisens;  es  läuft  an  der  8ohftften' 
Luft  gelblich  au.  Im  fein  verteilten  Zustande  stellt  es  ein  schwarzes  Pulver 
dar.  In  der  Weißglut  schmilzt  es,  an  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt  ver- 
brennt es  mit  großem  Glänze  zu  Oxyd.  In  seinen  chemischen  Beziehungen 
ist  das  Uran  außerordentlich  merkwürdig  durch  den  Umstand,  daß  es  von 
allen  Elementen  dasjenige  mit  dem  höchsten  Atomgewicht  ist  und  eine  ganz 
außerordentlich  schwankende  Wertigkeit  zeigt. 

Bas  Uranoxydul  UO,  ist  ein  eisengraues  oder  auch  wohl  rotbraunes  Uran- 
krystalhnisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  ein  höheres  0*ydlü- 
Uranoxyd  U80g  =  UO,  -f-  2UO,  übergeht.  Durch  Auflösen  des  Urans 
oder  Uranoxyduls  in  Säuren,  bequemer  durch  Reduktion  der  Uranylsalze 
(vgl.  unten)  erhält  man  hellgrüne,  unbeständige  Uranosalze,  die  an  der 
Luft  schnell  wieder  Sauerstoff  aufnehmen.  Luftbeständig  ist  das  selbst  in 
verdünnter  Salzsäure  unlösliche  Oxalat  U(0tO4)s  -f  6HtO.  Alkalien  fällen 
aus  Uranosalzlösungen  braunes  Uranhydroxydul  U(OH)4,  Schwefelammo- 
nium erzeugt  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefeluran. 

Uranoxyduloxyd    U308    ist    ein    wesentlicher    Bestandteil    des  uranoxy- 
Uranpecherzes  oder  der  Pechblende.      Dieses  pechschwarze  Mineral  duloxyd* 
enthält  aber  außer  Uran  und  Sauerstoff  häufig  noch  Blei,  sowie  eine 
große  Zahl  anderer,  zum  Teil  sehr  seltener  Grundstoffe,  z.  B.  Thor  und 
Radium  (S.  559),  ferner  von  gasförmigen  Grundstoffen  Stickstoff  und 
Helium  in  unbekannter  Bindungsform. 

Uranoxyd  U08,   durch   Erhitzen   des   salpetersauren  Salzes   er-  unnoxyd. 
halten,  ist  ein  gelbes  Pulver  und  verwandelt   sich   in  höherer  Tempe- 
ratur unter  Austritt  von  Sauerstoff  in  Oxyduloxyd.    Erwärmt  man  das 
Uranoxyd  mit  Salpetersäure,  so  geht  es  in  Uransäure  U02(OH)2,  ein 
ebenfalls  gelbes  amorphes  Pulver,  über. 

Uranoxyd  und  Uranhydroxyd,  in  welchen  Verbindungen  das  Uran  uranat* 
sechswertig  auftritt,  haben  basischen  Charakter  gegenüber  starken  Säuren, 
sauren  gegenüber  starken  Basen.  In  den  Verbindungen  mit  Säuren  spielt 
die  Atomgruppe  UO,  die  Bolle  eines  zweiwertigen  Metalles  oder  Kadikais; 
sie  wird  als  Uranyl  bezeichnet.  Fügt  man  zu  den  Lösungen  der  Uranyl- 
salze Kali-  oder  Natronlauge,  so  erhält  man  gelbe  Niederschläge  von  Uranaten. 
Diese  leiten  sich  nicht  von  dem  normalen  Uranylhydroxyde ,  sondern  von 
einem  Anhydrohydroxyde: 

o<.U0,(0H) 

U^UOs(OH) 
ab. 
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Uran  Verbindungen. 


Cberuian- 
sAure. 


Uranyl- 
nitrat. 


Uranyl- 
gulfid. 


Uranrot. 

ransulfat. 


Uran- 
chlorür. 


Urankarbid. 


Anwendun- 
gen. 


Uran- 
strahlen. 


Physiolo- 
gische Wir- 
kung. 

Geschieht* 
liehe  s. 


Den  Salzen  der  Überuransäure  liegt  nach  Melikoff  und  Pissar- 
jewsky  ein  Urantetroxyd  U04  zu  Grunde. 

Uranylnitrat  UOa(N08)a  -f"  6HjO  wird  durch  Auflösen  des 
Oxyduls  oder  des  Oxydes,  am  besten  aber  des  Uranpecherzes  in  Salpeter- 
säure erhalten.  Es  krystallisiert  in  großen,  grüngelben,  in  Wasser  und 
Alkohol  loslichen  Prismen. 

Schwelelammonium  scheidet  aus  Uranylsalzen  zersetzliches ,  braunes, 
stark  wasserhaltiges  TJranylsulfid  ab,  ein  Teil  des  Uranylsalzes  wird  aber 
dabei  reduziert.  Versetzt  man  dagegen  das  Uranylsalz  vorher  mit  einem 
Molekül  Kalilauge,  so  fällt  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  orangegelbes 
alkaühaltiges  TJranylsulfid,  welches  durch  weiteren  Alkalizusatz  in  Uranrot 
übergeht,  ein  Disulfid,  welches  in  der  Konstitution  an  Ultramarin  erinnert 
(Kohlschütter).  Uransulfat  (schwefelsaures  Uranoxydul) 
U(804)t-|-8HtO  stellt  grüne  Krystalle  dar.  Schwefelsaures  Uranyl, 
Uranylsulfat  UOsS04  -+-  3H.O,  durch  Zersetzung  des  salpetersauren 
Salzes  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisiert  in  zitronengelben  Nadeln. 

UranchlorürjUCl4  wird  durch  Erhitzen  [von  Uran  im  Chlorgas- 
strome, von  Uranoxydul  im  Chlorwasserstoffgase,  oder  endlich  durch  Glühen 
eines  Gemenges  von  Uranoxydul  oder  Oxyd  mit  Kohle  im  Chlorgasstrome 
erhalten.  Glänzende,  dunkelgrüne,  oktaedrische  Krystalle,  die  in  der  Glüh- 
hitze sich  verflüchtigen,  zerfließlioh  sind  und  sich  in  Wasser  unter  Erhitzung 
auflösen.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  ein  Uranoxydulsalz,  wird  aber  beim 
Kochen  zersetzt.  Nach  dem  Verdanrofen  der  Lösung  hinterbleibt  Uran- 
hydroxyd. 

Mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  bildet  Uran  ein  Karbid  UtC3 
vom  spezifischen  Gewicht  11,28,  dünne,  durchscheinende  Täf eichen,  die  mit 
Wasser  gasförmige,  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe  bilden. 

Das  Uranylnitrat  wird  in  der  analytischen  Chemie  zur  Titrierung 
der  Phosphorsäure  benutzt. 

Natriumuranat  Na2U207  wird  unter  dem  Namen  Urangelb 
in  den  Handel  gebracht,  und  wegen  seiner  Eigenschaft,  Glasflüsse  gelb 
mit  grünem  Reflexe  zu  färben,  in  der  Glasfabrikation  und  Glasmalerei 
angewendet;  das  Uranoxydul  färbt  Glasflüsse  schwarz  und  wird  daher 
als  schwarze  Farbe  in  der  Porzellanmalerei  gebraucht.  Neuerdings 
hat  die  Eigenschaft  der  Uran  salze,  im  Dunkeln  Strahlen  auszusenden, 
welche  undurchsichtige  Stoffe  durchdringen  und  auf  die  photogra- 
phische Platte  einwirken,  die  Aufmerksamkeit  der  Physiker  in  hohem 
Grade  in  Anspruch  genommen. 

Lösliche  Uransalze  Rind  giftig  und  erzeugen,  namentlich  wenn  sie  sub- 
kutan eingeführt  werden,  bereits  in  kleinen  Dosen  merkwürdigerweise  die 
Erscheinungen  der  Zuckerkrankheit. 

Uranverbindungen  stellte  zuerst  Klaproth  1789  aus  Pecherz  und 
Uranglimmer  dar;  lange  Zeit  hielt  man  aber  das  eisengraue  Uranoxydul 
(Uranyl)  für  einen  Grundstoff.  Erst  Peligot  gelang  es,  metallisches  Uran 
zu  erhalten,  zuerst  1841  als  grauschwarzes  Pulver,  dann  1856  in  kompaktem 
Zustande  als  glänzendes,  geschmolzenes  Metall. 
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Allgemeines  über  Erkennung  und  Scheidung  der 
Metalle  der  Eisengruppe. 

Bas  Ei  seil  ist  durch  den  eigentümlichen  Farbenwechsel  seiner  durch  Eiien  und 
Natronlauge  fällbaren  Hydroxyde  ausgezeichnet  (Eisenoxydulsalze  fallen  grün,  Kobbalt 
Eisenoxydsalze  rostbraun,  ein  Gemisch  von  beiden  schwarz);  sehr  kleine  Nickel. 
Mengen  von  Eisen  werden  an  der  Blaufärbung  mit  Ferrocyankalium  oder 
an  der  ätherlösliohen  Rotfärbung  mit  Ehodankalium  KCNS  erkannt.  Durch 
Sodalösung  verschwindet  diese  Bhodaneisenf ärbung,  während  Rhodankobalt 
auch  aus  alkalischer  Flüssigkeit  von  Amylalkohol  mit  prachtvoll  blauer 
Farbe  aufgenommen  wird  (Vogel).  Eisen  wird  aus  einer  mit  Königswasser 
oxydierten  Lösung  durch  überschüssiges  Ammoniak,  sowie  durch  viel  Natrium- 
acetat  nach  Art  der  Tonerde  vollständig  als  Hydroxyd  gefällt,  während 
Niokel  und  Kobalt  unter  solchen  Umständen  zweiwertig  bleiben  und  nach 
Art  des  Magnesiums  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  nicht  fällbar  sind. 
Auch  die  Unlöslichkeit  des  Schwefelkobalts  und  des  Schwefelnickels  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  gestattet  ihre  Scheidung  vom  Eisen;  sie  sind  dann 
leicht  an  der  Farbe  ihrer  Hydroxyde  (Nickel  apfelgrün,  Kobalt  rosa)  zu  er- 
kennen, welche  in  ätzalkalischer  Flüssigkeit  mit  Bromwasser  sich  schwärzen, 
indem  beide  Metalle  dreiwertig  werden.  In  Kobaltsalzlösungen  läßt  sich  die  Ni  neben 
Anwesenheit  geringer  Nickelmengen  daraus  erkennen,  daß  der  durch  Kalium-  Co- 
chromat  in  der  Wärme  erzeugte  braune  Niederschlag  beim  Kochen  mit  viel 
Seignettesalz  nicht  vollständig  in  Lösung  geht  (Ditz).  Die  quantitative 
Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel  beruht  darauf,  daß  man  ein  unlösliches 
Salz  des  dreiwertigen  Kobalts  herstellt  (das  dreiwertige  Niokel  ist  zur  Salz- 
bildung nicht  fähig).  An  Stelle  des  Kaliumnitrits  0=N-OK  bedient  man  sich 
zu  diesem  Zwecke  weit  besser  eines  organischen  Derivates  der  salpetrigen 
Säure  0=N-OH,  nämlich  des  Nitroso-/?-naphtols  Cl0H6O=N-OH;  dieses  wirkt 
ganz  analog  der  salpetrigen  Säure  auf  Kobaltsalze  zuerst  oxydierend  ein  und 
verbindet  sich  dann  mit  dem  so  entstandenen  dreiwertigen  Kobalt  zu  dem 
Salze  (Cl0H6O=N-O)8Co,  einem  purpurroten  Farblack.  Um  diesen  zu  erhalten, 
vernetzt  man  die  schwach  mineralsaure  Lösung  des  Kobaltsalzes  mit  dem 
gleichen  Volumen  Eisessig  und  gibt  in  der  Siedehitze  eine  Lösung  von 
Nitroso-/S-naphtol  in  50 prozentiger  Essigsäure  hinzu;  Kobalt  fällt  als  sehr 
voluminöser  Farblack  aus,  Niokel  bleibt  in  Lösung.  Das  Mangan  wird  in  Mangan, 
der  Alkalischmelze  leicht  an  der  Grünfärbung  erkannt;  sein  Chlorür  ist  von 
allen  dreiwertigen  Metallchloriden  durch  Beständigkeit  beim  Kalzinieren  aus- 
gezeichnet. Von  dem  Niokel  und  Kobalt  unterscheidet  es  sich  charakteristisch 
durch  die  helle  Farbe  und  die  Säurelöslichkeit  seines  Sulfürs  MnS,  aber  die 
Scheidung  des  Mangans  vom  Eisen  ist  eine  der  schwierigsten  Aufgaben  der 
analytischen  Chemie.  Sie  gelingt  noch  am  besten,  wenn  man  die  salzsaure, 
von  allen  Oxydationsmitteln  durch  Abdampfen  befreite  Lösung  der  Chloride 
(MnCl*  und  FeCl8)  mit  viel  Salmiak  aufkocht  und  noch  heiß  in  über- 
schüssiges warmes  Ammoniakwasser  eingießt,  dem  man  vorher  einige  Tropfen 
Hydroxylamin8alzlösung  zugegeben  hat.  Unterwirft  man  das  so  gefällte  Eisen- 
hydroxyd noch  einmal  derselben  Operation,  so  findet  sich  alles  Mangan  in 
den  Filtraten,  aus  denen  es  durch  Abdampfen  zur  Trockne  unter  Zusatz  von 
etwas  Wasserstoffsuperoxyd  abgeschieden  wird.  Eine  empfindliche  Reaktion 
auf  Mangan  ist  die  Bildung  von  Übermangansaure  HMnO«  beim  Kochen 
mit  Ammoniumpersulfat  bei  Gegenwart  von  etwas  Silbernitrat  (Marshall) 
oder  beim  Kochen  einer  stark  salpetersauren  Lösung  mit  Bleisuperoxyd. 
Während  das  Mangan  aus  alkalischen  Lösungen  durch  Oxydationsmittel 
(Bromwasser)  als  Superoxyd  abgeschieden  wird,  geht  das  Chrom  unter  Chrom. 
solchen  Bedingungen  als  gelbes  Chromat  in  Lösung.  So  trennt  man  Chrom 
von  Eisen  durch  Natronlauge  und  Bromwasser,  fällt  nach   dem  Abfiltrieren 
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Sechste  Gruppe  der  Metalle: 


Molybd&n, 
Wolfram. 


Uran. 


des  Eisenhydroxyds   aus  dem   alkalischen  Filtrat  etwa  vorhandene  Tonerde 
durch  Salmiak  und  scheidet  das  Chrom   aus  essigsaurer  Lösung   mit  Chlor- 
baryum  ab.   Man  bestimmt  also  die  Chrom  säure  gerade  so  wie  die  Schwefel- 
säure  in    Form   ihres   Baryumsalzes    und   bringt   sie   auch   als   solches    zur 
Wägung.     Die   seltenen  Metalle  Molybdän   und  Wolfram   sind   dadurch 
ausgezeichnet,  daß  ihre  Trioxyde  in  hydratischer  Form  sich  wie  Kieselsäure 
verhalten,  d.  h.  sich  aus  wässeriger  Lösung  nur  durch  Eindampfen  zur  stau- 
bigen Trockne  und  längeres  Erhitzen  abscheiden  lassen,  einmal  abgeschieden 
aber  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.    Von  der  Kieselsäure  unterscheiden  sich 
solche  Abscheidungen  dieser  seltenen  Metalloxyde  durch  die  unter  dem  Ein- 
flüsse reduzierender  Agenzien  auftretenden  Farbenerscheinungen.    Die  Schei- 
dung von  der  Kieselsäure  kann  durch  Abdampfen  mit  Floßaäure  geschehen 
(McKenna)  oder  durch  Schmelzen  mit  Kaliumdisulfat  und  Extrahieren  mit 
Ammoniumkarbonatlösung.    Wolframsäure  ist  stark  genug,   um   bei  Gegen- 
wart von  Kieselsäure  mit  Natronlauge  und  Phenolphtale'in  titriert  zu  werden 
(Herting);  sie  wird  durch  Chinolinacetat  in  Form  eines  Doppelsalzes  quan- 
titativ ausgefällt  (Kehrmann).     Zur  Erkennung  des  Molybdäns  kocht  man 
mit  einer  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  überschüssiger  Essigsäure :  es  bildet 
sich  eine  rote  Färbung,   welche  beim  Durchschütteln  mit  Chloroform  in  das 
organische    Lösungsmittel    übergeht   (Spiegel    und    Maas).      Yierwertiges 
Uran  verhält  sich  dem  Thor  (S.  610)   ganz  analog.     Nach  Reduktion   mit 
hy drosch wefliger  Säure   kann    man    daher  das   Uran  bei   Gegenwart  freier 
Salzsäure  als  Oxalat  quantitativ  fällen  (Kohlschütter  und  Rossi).     Für 
die  Trennung  von  der  Eisengruppe  ist  zu  beachten,  daß  Uranylsulfid  UO,S 
sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in  Ammonium karbonat  leicht  auflöst.     Auch 
die  Fluoreszenz  der  Uranylsalze  und  Urangläser  kann  zur  Erkennung  dieses 
Elementes  analytisch  von  Nutzen  sein. 


VI.  Gruppe: 

Zinngruppe. 

Zinn,  Blei,  Wismut,  Silber,  Kupfer. 


Vor- 
kommen. 


Gewinnung, 


Zinn,  Sn. 

Synonyma:  KaööitSQog  (kassiteros,  griech.);  Stannum  (tat.) ;  Diabolus 

metallorum  (alchemistisch) ;  Etain  (franz.);  Tin  (engl.);  Ojobo  (olowo, 

russ.);  Estano  (span.). 

Atomgewicht  Sn  =  118,10.  Schmelzpunkt  232°.  Siedepunkt  gegen 
1600°.     Spezifisches  Gewicht  7,29  bei  13°.     Zwei-  und  vi  er  wertig. 

Das  Zinn  gehört  zu  den  selteneren,  wertvolleren  Metallen;  in 
Sibirien,  Guayana,  Bolivia  findet  man  es  zusammen  mit  Gold  in  ge- 
diegenem Zustande  (Körner).  Es  kommt  ferner  an  Sauerstoff  gebunden 
als  Zinnstein,  außerdem  mit  Schwefel  als  Zinnkies  vor.  Die  wichtig- 
sten Zinnbergwerke  sind  in  Sachsen,  Böhmen,  England  (Cornwalliß), 
Bolivia  und  Ostindien  (Malakka-  und  Bankazinn). 

Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinns  ist  ein  Reduktions- 
prozeß  mittels  Kohle.      Der  Zinnstein  wird  nach  vorgängiger  mecha- 
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nischer  Behandlung!  Röstung  und  dergleichen  mit  Kohle  und  Zuschlägen 
geschmolzen,  und  das  Zinn  durch  wiederholtes  Umschmelzen  gereinigt. 
Das  in  Barren  käufliche  Zinn  ist  aber  keineswegs  immer  reines  Metall; 
sicherer  ist  dies  bei  ganz  dünnem  Stanniol  der  Fall,  da  durch  erheb- 
liche Verunreinigungen  die  Eigenschaften  des  Zinns  so  sehr  leiden,  daß 
es  sich  nicht  mehr  zu  dünner  Zinnfolie  ausschlagen  läßt.  Ein  absolut 
chemisch  reines,  von  jeder  kleinsten  Beimengung  freies  Zinn  scheint 
aber  nach  den  neuesten  Erfahrungen  auch  keine  günstigen  metallur- 
gischen Eigenschaften  zu  haben. 

Das  Zinn  ist  ein  Metall  von  silberweißer,  etwas  ins  Bläuliche  Eigen- 
ziehender Farbe  und  von  ausgezeichnetem  Metallglanze.  Es  kann 
rhombisch  und  tetragonal  krystallisieren ;  auch  aus  dem  Schmelzflüsse 
erstarrend  zeigt  es  ein  krystallinisches  Gefüge.  Von  dieser  krystalli- 
nischen  Textur  scheint  es  herzurühren,  daß  Zinnstangen  beim  Biegen 
ein  knirschendes  Geräusch:  das  Zinngeschrei,  vernehmen  lassen. 
Das  Zinn  ist  ein  weiches  Metall,  weicher  als  Gold,  und  ist  in  gewissem 
Sinne  auch  sehr  dehnbar,  man  kann  es  zu  dünnen  Blättern:  der  so- 
genannten Zinnfolie  oder  Stanniol,  ausschlagen.  Namentlich  bei 
100°  läßt  es  sich  sehr  gut  hämmern;  nur  wird  es  bei  200°  wieder 
spröde  und  pulverisierbar.  Überhaupt  ist  es  keineswegs  besonders 
duktil;  es  läßt  sich  zwar  zu  Draht  ausziehen,  allein  ein  2mm  dicker 
Zinndraht  reißt  schon  bei  einer  Belastung  von  24  kg.  Zinn  schmilzt 
bereits  bei  232°,  beginnt  aber  erst  bei  etwa  1500°  sich  zu  verflüchtigen; 
beim  Erkalten  erstarrt  das  geschmolzene  Metall  stets  in  Kryatallen  vom 
spezifischen  Gewicht  7,29  bei  13°;  elektrolytisch  abgeschiedenes  Zinn 
in  Kryatallen  zeigt  ein  etwas  niedrigeres  spezifisches  Gewicht  (7,00). 
Außer  in  metallischer  Form  kann  aber  das  Zinn  auch  als  Metalloid 
in  Form  eines  glanzlosen,  grauen  Pulvers  vom  spezifischen  Gewicht  5,8 
auftreten. 

Die  weiße,  metallische  Modinkation   des  Zinns   ist  oberhalb  +20°,   die  Enantio- 
graue,  metalloide  unterhalb  +  20°  die  beständigere  (Cohen  und  van  Eijk);  tT<>P«d*or- 
die  Umwandlung  wird   durch    Gegenwart  von  Zinnsalzlösung    nach  beiden  Zinns. 
Richtungen  beschleunigt.    Graues  Zinn  bildet  sich  aus  gepulvertem  Zinn- 
metall unter  diesen  Umständen  bereits  bei  —  15°  ziemlich  schnell;  bei  — 48° 
ist  das  Temperaturoptimnm  für  diese  Umwandlung.   In  Gegenden  mit  starker 
Winterkälte  sind  daher  die  [sonst  so  änderst  widerstandsfähigen  Zinndächer 
nicht  haltbar.     Auch  Orgelpfeifen  und   selbst  große  Blöcke  von   Bankazinn 
hat  man  unter  solchen  Verhältnissen   unter   starkem  Aufblähen    zu  Pulver 
zerfallen  sehen.    Das  Molekulargewicht  des  grauen  Zinns  ist  unbekannt. 

In  seiner  Unveränderlichkeit  gegenüber  atmosphärischen  Ein-  chemische 
Aussen  und  in  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nähert  sich  das  schiften. 
Zinn  den  Edelmetallen.  Es  verändert  sich  an  der  Luft  und  in  Be- 
rührung mit  Wasser  nicht;  wird  es  aber  an  der  Luft  längere  Zeit 
geschmolzen,  so  oxydiert  es  sich  an  der  Oberfläche,  indem  es  sich  mit 
einer  grauen  Haut  (Zinnasche)  bedeckt.  In  der  Weißglut  verbrennt 
es  bei  Zutritt  der  Luft  mit  weißer  Flamme.      Auch  auf  Kosten  des 
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Zinnlegierungen.    Zinnstein. 


Anwen- 
dung. 


Weißblech, 
Zinnamal- 
gam,  Zinn- 
legierungen. 

Statisti- 
sches. 


Geschicht- 
liches. 


Sauerstoffs  des  Wassers  vermag  es  sich,  aber  erst  in  der  Rotglut,  zu 
oxydieren.  Bei  Gegenwart  von  Sauren  zersetzt  es  das  Wasser;  es  wird 
daher  von  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Kochen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung allmählich  oxydiert.  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  zu 
Zinnchlorür;  Salpetersäure  oxydiert  es  unter  heftiger  Einwirkung  zu 
Zinnsäure,  ohne  letztere  aufzulösen;  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
dagegen  wird  es  unter  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  zu  Stannosulf at 
gelöst.     Von  Alkalien  wird  es  unter  Wasserstoffentwickelung  aufgelöst. 

Das  Zinn  eignet  sich  wegen  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische 
Einflüsse  zu  Gerätschaften  für  die  feinere  chemische  Industrie  [Zinnretorten» 
Zinnkühler,  Zinnschlangen  für  die  Darstellung  absolut  reinen  Wassers  (8.  140), 
aromatischer  Wässer  und  ätherischer  Öle],  aber  weniger  für  die  Küche,  da, 
einige  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  (Asparagin,  Eiweiß)  das  Zinn 
io  Lösung  bringen  und  dann  Vergiftungserscheinungen  veranlassen  können 
Jedoch  ist  das  Zinn  in  dieser  Hinsicht  weniger  bedenklich  als  das  sehr  giftige 
Blei,  und  reines  Zinn  vom  sanitären  Standpunkte  dem  ordinären  mit  Blei 
legierten  weit  vorzuziehen.  Eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet  das 
Zinn  als  Schutzmittel  gegen  das  Rosten  des  Eisens  bei  Herstellung  von 
Weifiblech.  Die  Verwendung  des  Zinnamalgams  zur  Spiegelbelegung 
ist  außer  Gebrauch  gekommen  (vgl.  bei  Silber);  aber  eine  erhebliche  Menge 
von  Zinn  wird  zu  Legierungen  verschmolzen  (vgl.  bei  Kupfer). 

Der  Preis  des  Zinns  hat  sich  in  den  letzten  zehn  Jahren  verdoppelt 
und  beträgt  jetzt  2%  bis  3  Mark  pro  Kilogramm.  Auch  die  Weltprodnktion 
des  Metalles  hat,  entsprechend  der  großen  Entwickelung  der  Konserven- 
industrie,  welche  immer  steigende  Mengen  von  Weißblech  verbraucht,  er- 
heblich zugenommen  und  betrug  im  Jahre  1905  gegen  100  000  t,  woran  die 
Straits  Settlements  (Malakka,  Singapur,  Pinang),  Billiton  und  Bolivia  den 
Hauptanteil  lieferten. 

Im  Altertume  kannte  man  ein  weißes  Metall,  welches  bei  den  Juden 
„Bedil",  griechisch  xaaciXTjQog  (kassiteros) ,  lateinisch  utannum  und  arabisch 
kasdir  hieß  und  ein  unreines,  bleihaltiges  Zinn  gewesen  zu  sein  scheint. 
Man  hielt  aber  damals  das  Blei  (Plumbum  nigrum)  und  das  Zinn  (Plumbum 
candidum)  nicht  genau  auseinander;  erst  die  arabischen  Chemiker  kannten 
das  Zinn  gut.  Die  Alchemisten  gaben  dem  Zinn  das 
Zeichen  des  Jupiters  und  nannten  es  wegen  seiner 
Fähigkeit,  als  Metalloid  aufzutreten  (spröde  Legie- 
P-.Ao^>iCNv        rungen),  auch  Diabolus  metallorum. 


Fig.  294. 


Zinnoxydul. 


Zinnoxyd. 


Zinnoxydul  SnO  =  133,98,  durch  Er- 
wärmen von  Stannohydroxyd  mit  konzentrierter 
Kalilauge  dargestellt,  ist  ein  schwarzes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  bei  mäßigem  Erhitzen  an 
der  Luft  wie  Zunder  zu  Zinnoxyd  verbrennt 
Dieses  Zinnoxyd  (Zinndioxyd,  Zinnsäureanhydrid) 
Sn0a  =  149,86  kommt  in  der  Natur  als  Zin li- 
ste in  vor,  das  wichtigste  der  Zinnerze,  welches 
fast  reines  Zinndioxyd  darstellt.  Dasselbe  bildet 
teils  wohl  ausgebildete  Erystalle  des  tetragonalen 

Systems  von  bräunlicher  bis  schwarzer  Farbe  (Fig.  294),  teils  derbe, 

ebenso  gefärbte  Massen  von  körniger  Textur. 


Zinnstein. 

a  =  (l00),  m  =  (110), 
o  =  (lll),    p  =  (l0l). 
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Das  durch  Glühen  von  Zinn  an  der  Luft  dargestellte  Zinndioxyd 
ist  ein  weißes,  amorphes  Pulver  vom  spezifischen  Gewicht  6,71,  welches 
sich  beim  Glühen  im  Chlorwasserstoffstrome  in  kleine  tetragonale 
Krystalle  verwandelt,  welche  dem  Rutil  isomorph  sind.  In  rhombischen, 
dem  Brookit  isomorphen  Krystallen  erhält  man  es,  wenn  die  Dämpfe 
von  Zinnchlorid  gleichzeitig  mit  Wasserdampf  durch  eine  glühende 
Röhre  geleitet  werden;  durch  sehr  starkes  Erhitzen  mit  Phosphorsalz 
erhält  man  endlich  eine  Krystallform,  welche  dem  Anatas  isomorph  ist. 
Zinndioxyd  ist  also  isotrimorph  mit  Titandioxyd.  Das  Zinndioxyd  ist 
unschmelzbar,  verwandelt  sich  aber  beim  Schmelzen  mit  den  Hydroxyden 
der  Alkalien  in  lösliche  zinnsaure  Salze.  Glasflüsse  macht  Zinndioxyd 
weiß  und  undurchsichtig  (Milchglas  und  Email). 

Zinnhydroxydul  Sn(OH)2  erhält  man  durch  Fällung  einer 
Zinnchlorürlösung  mit  kohlensaurem  Natrium  als  weißen  Niederschlag, 
der  mit  Säuren  Zinnoxydulsalze  liefert. 

Zinnhydroxyd  (Zinnsäure)  Sn(OH)4  entsteht,  wenn  metal-  zinnsäure. 
lisches  Zinn  mit  mäßig  konzentrierter  Salpetersäure  behandelt  wird,  als 
weißes,  in  Salpetersäure  vollkommen  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
bei  100°  und  schon  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Austritt  von  Wasser  in  Metazinnßäure  SnO(OH)2  verwandelt.  Von  Metaainn- 
kon zentrierter  Salzsäure  wird  die  normale  Zinnsäure  in  eine  Verbindung 
verwandelt,  welche  in  Wasser,  nicht  aber  in  Salzsäure  löslich  ist.  Eine 
kolloidale  Zinnsäure  entspricht  in  Darstellung  und  Verhalten  ganz 
der  löslichen  Kieselsäure,  gelatiniert  aber  noch  viel  leichter  als  diese. 
Die  Lösungen  der  zinnsauren  Alkalisalze  (Stannate)  reagieren 
alkalisch. 

Zinnsaures    Kalium    (Kaliumstannat)    KfSn08  +    3H,0    wird  Zinnsaures 
durch    Auflösen   von   Zinnhydroxyd   in   Kalilauge,   sowie   heim    Zusammen-  KaUuni- 
schmelzen  von  Zinnoxyd  und  Ätzkali  und  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung 
im  luftleeren  Baume  in  farblosen,  monoklinen  oder  hexagonalen  Krystallen 
erhalten. 

Zinnsaures    Natrium    (Natriums tannat,     Präpariersalz,  Zinnsaures 
Grundiersalz)  Na,Sn08  +  3H,0   wird   im  großen  durch  Schmelzen  von  Natrium. 
Zinn  mit  Soda  und  Chilisalpeter  dargestellt;   heim  Verdampfen   der  Lösung 
kommt  das  in  heißem  Wasser  schwerer  als  in    kaltem  lösliche  Salz  heraus; 
in  der  Kälte  läßt  sich  das  Salz  auch  in  langen  Prismen  mit  10  Mol.  Krystall- 
wasser  erhalten,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern. 

Mit  Salpetersäure  bilden  die  Oxyde  und  Hydroxyde  des  Zinns  zinnsuiftir. 
keine  Verbindungen.  Das  Zinnsulfür  SnS  erhält  man  als  schwarz- 
braunen Niederschlag  durch  Fällung  von  Zinnchlorür  durch  Schwefel- 
wasserstoff; durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  mit  Schwefel  als  eine 
blaugraue,  blätterig  -  krystallinische  Masse  vom  spezifischen  Gewicht 
4,97.  Es  ist  an  sich  in  Schwefelalkalien  ebenso  unlöslich,  wie  die 
meisten  anderen  Monometallsulfide ;  Alkalipolysulfide  führen  es  aber  in 
das  lösliche  Zinnsulfid  über. 
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Zinnchlorür. 


Zinnsiüfid. 


Musivgold. 

Thio- 
stannate. 


Stanno- 
sul&t. 


Zinn- 
ohlorttr. 


Zinnsulfid  SnSj  entsteht  als  hellgelber  Niederschlag  durch 
Fällung  einer  sauren  Zinnchlorid-  oder  Zinnsaürelösung  mittels  Schwefel- 
wasserstoff. In  glänzenden,  goldgelben  Erystallblättern  erhält  man 
diese  Verbindung,  indem  man  durch  eine  bis  zur  Rotglut  erhitzte 
Röhre  gleichzeitig  den  Dampf  von  Zinnchlorid  und  Schwefelwasserstoff- 
gas streichen  läßt.  Im  großen  fabrikmäßig  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Zinn,  Schwefel  und  Salmiak  dargestellt,  führt  es  den 
Namen  Musivgold. 

Mit  basischen  Schwefelmetallen  vereinigt  sich  das  Zinnsulfld  zu  Thio- 
stannaten.  Der  Zinn  kies,  ein  meist  derb,  zuweilen  aber  auch  in  tetra- 
gonalen  Krystallen  vorkommendes  Mineral  von  stahlgrauer  bis  messinggelber 
Farbe,  ist  ein  solches  Thiostannat,  nämlich  eine  Verbindung  des  Zinnsulfids 
mit  Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen.  Natriumthiostannat  Nat8n8j 
krystallisiert  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen  OktaSdern. 

Schwefelsaures  Zinnoxydul  (Stannosulfat)  SnS04  entsteht 
beim  Erwärmen  von  Zinn  mit  Schwefelsäure.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  Krystallen  aus. 

Durch  Entwässern  von  käuflichem  Zinnsalz  und  Destillation  des 
geschmolzenen  Rückstandes  aus  einer  mit  Lehm  beschlagenen,  schwer 
schmelzbaren  Retorte  erhält  man  Zinnchlorür  SnClj  als  weiße,  kry- 
stallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  250°  und  dem  Siedepunkt  610°, 
deren  Dampfdichte  mit  der  einfachen  Formel  SnCl2  übereinstimmt. 
Dasselbe  Chlorür  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Zinn  in  trockenem 
Chlorwasserstoffgase. 

Das  Zinnchlorür  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Wärme- 
entwickelung und  bildet  verschiedene  Hydrate,  von  denen  das  Zinn- 
salz  SnCl2  +  2H50  am  leichtesten  krystallisiert.  Man  stellt  das 
Zinnsalz  durch  Lösen  von  Zinn  in  warmer  konzentrierter  Salzsäure  im 
großen  her;  es  bildet  wasserhelle,  monokline  Säulen  oder  Tafeln,  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  (100g  kaltes  Wasser  lösen  270  g  Zinnsalz),  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich,  und  bildet  mit  anderen  Chlormetallen  zahl- 
reiche Doppelsalze. 

Spezifisches  Gewicht  von  Zinnchlorürlösungen. 


Prozent 
SnClf  +  2H»0 

10 
20 
30 
40 


Spezifisches  Gewicht 


1,068 
1,144 
1,230 
1,330 


Prozent 
Sil  Gl«  +  2H,0 


Spezifisches  Gewicht 


50 
60 
70 
75 


1,445 
1,582 
1,745 
1,840. 


Da  das  Zinnchlorür  aus  der  Luft  sehr  leicht  Sauerstoff  aufnimmt,  so 
muß  man  es  in  luftfreiem  Wasser  lösen;  auch  dann  trübt  sich  die  Losung 
an  der  Luft  sehr  leicht,  wird  aber  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure 
beständiger.  Sie  ist  ein  sehr  kräftiges  Reduktionsmittel  und  entzieht  vielen 
Oxyden   ihren   Sauerstoff  ganz   oder   zum    Teil,   so  z.  B.  werden  Silber   und 


Zinnchlorid. 
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Quecksilber    aus   ihren    Salzen   durch    Zinnchlorürlöaung    reduziert.      Noch 

stärker    wirkt    eine    alkalische    Zinnchlorürlösung,    welche    man  Alkalische 

durch   Eintragen   wässeriger  Zinnchlorürlösungen    in   überschüssige    Natron-  ^hSrür- 

lauge  erhält;  der  dabei  zunächst  entstehende  weiße  Niederschlag  von  Zinn-  lösung. 

hydroxydul    löst    sich    im    Überschuß   des   Fällungsmittels    sehr   leicht   auf. 

Die   alkalische   Zinnchlorürlösung  vermag  sogar  Bleisalze    und   Wismutsalze 

zu  metallischem  Blei  und  Wismut  zu  reduzieren  (S.  678  und  «84). 


Fig.  295. 


Ziunchlorid. 


Zinnfolie  in  Chlorgas  gebracht,  entzündet 
sich  von  selbst  und  verbrennt  zu  Zinntetra- 
chlorid (Zinnchlorid  SnCl4).  Auch  durch 
Destillation  von  Zinnfeile  mit  Quecksilberchlorid 
wird  dieses  flüssige  Tetrachlorid  erhalten: 
Sn  +  2HgCl,  =  8nCl4  +  2  Hg . 

Zur  Darstellung  des  Zinnchlorids  bedient  man 
sich  nach  Lorenz  des  in  Fig.  295  abgebildeten 
Apparates.  Das  Bohr  A  von  6  cm  Weite  und  100  cm 
Höhe  wird  bis  a  mit  trockenen  Zinngranalien  ge- 
füllt, eine  kleine  Menge  fertiges  Zinnchlorid  (bis  b) 
zugegeben  und  nun  getrocknetes  Chlorgas  eingeleitet. 
Wenn  alles  Zinn  in  Chlorid  umgewandelt  ist,  rek- 
tifiziert man  aus  einem  Fraktionskolben,  der  etwas 
Stanniol  enthält. 

Zinnchlorid  ist  eine  farblose,  sehr  flüch- 
tige, an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit 
von  2,28  Volumgewicht,  welche  früher  nach 
ihrem  Entdecker  Spiritus  fumans  Libavii  ge- 
nannt wurde.  Das  Zinnchlorid  siedet  bereits 
bei  114°,  also  trotz  seines  höheren  Molekular- 
gewichtes ganz  erheblich  niedriger  als  das 
Zinnchlorür  und  ist  leicht  löslich  in  orga- 
nischen Flüssigkeiten  (Terpentinöl,  Schwefel- 
kohlenstoff). 

Zinnchlorid  bildet  eine  sehr  große  Zahl  von 
Verbindungen.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser, 
welche  unter  starker  Erhitzung  und  Kontraktion 
erfolgt,  bildet  sich  eine  ganze  Reihe  von  Hydraten; 
mit  Salzsäure  erhält  man  die  mit  6  Mol.  Wasser 
in  bei  28°  schmelzenden  Blättern  krystallisierende 
Stannichlorwasserstoffsäure  H,SnCle,  deren 
Ammoniumsalz  (NH«)«8nCl6  unter  dem  Namen 
Pinksalz  im  Handel  ist.  Auch  mit  Rtickstoff- 
sesquioxyd,  den  Chloriden  des  Phosphors  und  des 
Schwefels,  sowie  mit  Blausäure  bildet  das  Zinn- 
tetracblorid  krystallisierte  Verbindungen. 

Mit  Brom   und  Jod  vereinigt   pich    das  Zinn    Darstellung  von  toasser- 
zu  Verbindungen,  die  den  Chlorverbindungen  dieses        freiem  Zinnchlorid. 
Metalles  analog  sind;   mit  Fluor  zu   Zinnfluorid  Zinnfluorid. 

SnF4,  welches  ähnlich  dem  Fluorsilicium  Zinn fluormetalle  liefert,  welche 
den  Kieselfluormetallen  entsprechend  zusammengesetzt ,  damit  isomorph  und 
von  gleichem  Krystallwasserge halte  sind. 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  jo 
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Man  erhält  die  Zinnfluormetalle  durch  Behandlung  der  zinnsauren  Salze 
mit  Fluorwasserstoffsäure. 

Zinnfluorstrontium  Br8nF6  -(-  2H,0  krystallisiert  in  denselben 
Formen  wie  Kieaelfluorstrontium  SrSiFe  +  2H,0. 

Stannoacetat  erhält  man  bei  langem  Kochen  von  Zinn  mit  98 pro- 
zentiger  Essigsäure  als  weiße ,  b**i  182°  schmelzende  und  gegen  240°  ohne 
erhebliche  Zersetzung  siedende  Krystallmasse  (Co Ion  na). 

Die  bedeutendste  technische  Verwendung  findet  das  Zinn  salz  SnCl* 
■f  2H|0  zu  Beduktionszwecken ,  namentlich  in  der  Farbendruckerei  zum 
Ätzen,  d.  h.  zur  Erzeugung  farbloser  Muster  auf  farbigein  Grunde  durch 
Aufdruck  eines  den  Farbstoff  zerstörenden  Reduktionsmittels.  Aber  auch  in 
der  organischen  Präparaten  künde  spielt  das  Zinnchlorür  namentlich  zur  Re- 
duktion von  Nitroverbindungen  und  von  Azoverbindungen  eine  wichtige 
Rolle.  Die  löslichen  Verbindungen  des  vierwertigen  Zinns  (Zinnchlorid,  Pink- 
salz, Präparier-  oder  Grundiersalz)  dienen  ebenfalls  in  der  Färberei,  aber  zu 
einem  ganz  anderen  Zwecke,  nämlich  zur  Erzeugung  eines  Zinnhydroxyd- 
niederschlages, auf  welchem  sich  dann  die  Beizenfarbstoffe  (z.  B.  Alizarin) 
in  Form  schön  gefärbter  unlöslicher  Zinnlacke  fixieren.  Das  Musivgold  findet 
Verwendung  zum  Bronzieren. 


Vor- 
kommen. 


Blei- 
gewinnung. 


Blei,  Pb. 

Synonyma:  Plumbum  (laL);  Plomb  (franz.);  Lead  (engl);  Cbhueiij» 
(steinet,  russ.);  Plomo  (span.). 

Atomgewicht  Pb  =  205,35.  Schmelzpunkt  327°.  Siedepunkt  um  1470°. 
Spezifisches  Gewicht  11,4.     Zwei-  und  vier  wertig. 

Das  Blei  ist  ein  sehr  häufig  vorkommendes  Element,  aber  nur 
ausnahmsweise  findet  es  sich  im  gediegenen  Zustande,  namentlich  bei 
Paßberg  in  Schweden  auf  Klüften  von  Eisen-  und  Manganerzen.  An 
vielen  Orten  Deutschlands  tritt  der  Bleiglanz  PbS  reichlich  auf,  in 
besonders  großen  Mengen  aber  in  den  Vereinigten  Staaten  Nordamerikas 
und  in  Spanien.  In  kleineren,  aber  technisch  doch  nicht  bedeutungs- 
losen Mengen  findet  sich  das  Blei  als  Weißbleierz,  Bleivitriol,  Pyro- 
morphit,  Stolzit  PbWo04,  Gelbbleierz  PbMo04,  Rotbleierz 
PbCr04,  ferner  in  den  seltenen  Mineralien  Jordanit,  Dufrenoysit, 
Baumhauerit  in  Form  von  Thiosalzen  des  Arsens.  Plumbocalcit 
ist  ein  bleihaltiger  Kalkspat. 

Zur  Gewinnung  des  Bleies  geht  man  meist  vom  Bleiglanz  aus, 
der  in  verschiedener  Weise  verarbeitet  werden  kann.  Die  hüttenmänni- 
schen Prozesse  beruhen  vornehmlich  auf  folgenden  Reaktionen. 

1.  Schwefelblei  mit  metallischem  Eisen  liefert  metallisches  Blei  neben 
Schwefeleisen : 

PbS  -f  Fe    =    Pb  -f  FeS. 

2.  Schwefelblei  geht  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  (Rösten)  in  Blei- 
oxyd (und  Bleisulfat)  über: 

2  PbS  +  3  0a    =    2PbO  -(-  2  SO,. 

3.  Bleioxyd  (Bleiglätte)  läßt  sich  sehr  leicht  durch  Kohle,  aber  auch 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Bleiglanz  in  metallisches  Blei  verwandeln: 

2PbO  +  PbS    —    3Pb  -|-  SO, . 
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Der  letztere  Prozeß  ist  ganz  besonders  interessant,  weil  er  ein  Beispiel 
für  den  verhältnismäßig  seltenen  Vorgang  darbietet,  daß  sich  durch 
Einwirkung  zweier  Verbindungen  aufeinander  ein  chemischer  Grund- 
stoff im  freien  Zustande  bildet. 

Das  Bobblei  (Werkblei)  ist  sebr  unrein.  Arsen,  Antimon,  Zinn  scbeiden 
sieb  beim  oxydierenden  Schmelzen  des  Bobbleies  rasch  als  Bleiarseniat, 
-antimoniat,  -stannat  ab.  Der  Bleiglanz  ist  aber  auch  nicht  selten  gold-  und 
silberhaltig.  Ist  dies  der  Fall,  so  gehen  diese  Metalle  in  das  reduzierte  Blei 
über.  Solches  Blei  wird  zur  Gold-  und  Silbergewinnung  benutzt,  indem  man 
es  auf  eigens  konstruierten  Herden:  sogenannten  Treibherden,  unter  be-  Treib proaeß. 
ständigem  Luftzutritt  schmilzt,  wobei  sich  das  Blei  oxydiert  und  als  Blei- 
glätte  abfließt,  während  Gold  und  Silber  unoxydiert  zurückbleiben.  Die 
so  erhaltene  Bleiglätte :  Bleioxyd,  wird  mit  Kohle  reduziert  und  so  auch  auf 
diese  Weise  wieder  Blei,  sogenanntes  Frischblei,  erhalten.  Sinkt  der 
Gehalt  des  Bohbleies  (Werkblei)  an  Edelmetallen  unter  einen  bestimmten 
Prozentsatz  (etwa  0,1  Proz.)(  so  ist  der  Treibprozeß  nicht  mehr  lohnend; 
man  reichert  dann  erst  das  Blei  nach  anderen  Methoden  an.  Der  interessante 
Prozeß  von  Pattinson  beruhte  auf  dem  Prinzipe,  daß  aus  verdünnten  Pattinsou- 
Iiösungen  beim  langsamen  Abkühlen  unter  den  Schmelzpunkt  des  LÖsungs-  P*°wß. 
mittels  Krystalle  des  reinen  Lösungsmittels  erhalten  werden  können;  man 
erhielt  geschmolzenes  Werkblei  lange  Zeit  auf  seinem  Schmelzpunkt  und 
schöpfte  dabei  mit  siebartigen  eisernen  Löffeln  die  sich  ausscheidenden  Blei- 
krystalle  heraus;  man  erhielt  durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Kry- 
stallisationsprozesses  ein  höher  schmelzendes  reines  Blei  (Weichblei),  während 
sich  in  den  Mutterlaugen  die  wertvollen  Verunreinigungen  (Antimon,  Wis- 
mut, Silber,  Gold)  anreicherten.  Dieses  Pattinsonieren  ist  aber  wieder  auf- 
gegeben worden,  weil  der  von  Karsten  1842  entdeckte,  durch  Parkes  1850  Parkes- 
eingeführte  Zinkprozeß  sich  vorteilhafter  erweist.  Dieser  beruht  auf  der  P">zeß- 
Tatsache,  daß  sich  Blei  und  Zink  beim  Zusammenschmelzen  nicht  legieren 
(das  Blei  nimmt  nur  1,6  Proz.  Zink,  das  Zink  1,2  Proz.  Blei  auf).  Durch 
Ausziehen  mit  Zink  gelingt  es  daher,  die  wertvollen  Verunreinigungen  dem 
geschmolzenen  Blei  zu  entziehen;  durch  Einblasen  von  überhitztem  Wasser- 
dampf wird  dann  das  in  dem  Blei  gelöste  Zink  als  Oxyd  entfernt. 

Im   kleinen   erhält    man    reines   Blei  durch  Reduktion  von  Blei-  Rei*. 
karbonat  mit  Cyankalium.  «totaim*. 

Zur  Darstellung  ganz  reinen  Bleies  schmilzt  man  in  einem  un- 
glasierten Porzellantiegel  20  g  reines  Cyankalium  und  trägt  in  kleinen  Por- 
tionen allmählich  50  g  getrocknetes  kohlensaures  Blei  in  die  geschmolzene 
Masse  ein ;  unter  stürmischer  Gasentwickelung  und  Bildung  von  Kalium- 
cyanat  sammelt  sich  das  Blei  am  Boden  des  Tiegels  an;  nach  beendeter 
Reaktion  wird  der  ganze  Tiegelinhalt  auf  eine  Eisenplatte  oder  in  einen 
Tiegel  von  Eisen  ausgegossen.  Die  Ausbeute  beträgt  34  g.  Waren  die  an- 
gewandten Reagenzien  rein,  so  zeigt  das  Blei  eine  konvexe  Oberfläche,  wie 
Quecksilber;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  wenn  ihm  noch  Oxyd  oder  Schwefel- 
metall beigemengt  ist. 

Das  Blei  ist  ein  auf  frischen  Schnittflächen  bläulichweißes  Metall  Phyeikaii- 
von  vollkommenem  Metallglanze ,  an  der  Luft  aber  sehr  bald  blaugrau  ^haften!6" 
anlaufend.  Es  kryatallisiert  in  Oktaedern,  ist  sehr  dehnbar  und  so 
weich,  daß  man  es  leicht  mit  dem  Messer  schneiden  kann  (Härte  nach 
Auerbach  gleich  der  des  Gypses);  auf  Papier  gibt  es  einen  grauen 
Strich.  Das  Blei  läßt  sich  zu  sehr  dünnen  Blättern  ausschlagen  oder 
auswalzen ;  es  läßt  sich  auch  zu  Draht  ausziehen,  allein  seine  Duktilität 
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und  Festigkeit  ist  nicht  proportional  seiner  Geschmeidigkeit ;  man  kann 
ans  Blei  keine  sehr  feinen  Drähte  ziehen ;  ein  2  mm  dicker  Bleidraht 
reißt  schon  bei  einer  Belastung  von  9  kg.  Im  Vakuum  des  grünen 
Kathodenlichtes  siedet  Blei  je  nach  der  Steighöhe  der  Dämpfe  bei 
1140  bis  1173°. 

Das  Blei  läuft  an  der  Luft  blaugrau  an,  indem  es  sich  mit  einer 
Oxydschicht  überzieht.  Bei  Luftzutritt  geschmolzen,  oxydiert  es  sich 
rasch  und  verwandelt  sich  in  Bleiglätte.  Das  Wasser  zersetzt  es 
weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  höherer  Temperatur,  noch  endlich  bei 
Gegenwart  von  Säuren;  allein  es  oxydiert  sich  an  feuchter  Luft  und 
in  Was 8er  bei  Zutritt  von  kohlensäurehaltiger  Luft  zu  Bleikarbonat, 
welches  als  Dikarbonat  in  Lösung  gehen  kann.  Ein  Wasser,  welches 
freie  Kohlensäure  enthält,  darf  daher  nicht  durch  Bleiröhren  geleitet 
werden,  ebensowenig  kohlensäurehaltige  Getränke.  Das  gewöhnliche 
Trinkwasser  enthält,  wenn  es  kalkhaltigem  Boden  entstammt,  keine 
freie  Kohlensäure,  sondern  nur  das  auf  Blei  wirkungslose  Calcium- 
dikarbonat  (S.  551),  und  kann  daher  obne  Bedenken  durch  Bleiröhren 
den  Verbrauchsstellen  zugeführt  werden.  Aber  bleihaltige  Syphon- 
köpfe  geben  mitunter  zu  Vergiftungen  Veranlassung. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Blei  unter  Entwickelung  roter  Dämpfe 
sehr  rasch  zu  salpetersaurem  Blei  aufgelöst;  in  Schwefelsäure  ist  es 
unlöslich,  wird  aber  durch  dieselbe  in  der  Wärme  in  schwefelsaures 
Blei  verwandelt;  auch  in  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  nur  schwierig 
zu  Chlorblei  gelöst.  Organische  Säuren  bewirken  die  Oxydation  des 
Bleies  und  lösen  die  Oxyde  zum  Teil  auf;  daher  rührt  der  Bleigehalt 
von  Speisen  und  anderen  Substanzen,  die  in  Geräten  aus  Blei  und  aus 
Bleilegierungen  oder  in  Gefäßen  mit  schlechten  Bleiglasuren  auf- 
bewahrt werden. 

Auch  in  fetten  und  ätherischen  Ölen  ist  das  Blei  ganz  erheblich 
löslich,  verharztes  Terpentinöl  nimmt  z.  B.  in  14  Tagen  gegen  2  Proz. 
Blei  auf.  Daher  ist  es  wichtig,  daß  Weißblech  für  Konservebüchsen 
(S.  670)  mit  bleifreiem  Zinn  hergestellt  wird. 

Die  Hauptmasse  des  gewonnenen  Bleies  findet  als  Metall  oder  in  Form 
von  Legierungen  Verwendung.  Das  Weichblei  dient  namentlich  für  Wasser- 
leitungsröhren. Im  Gegensatz  zu  dem  reinen  Blei  sind  antimonhaltige  Blei- 
sorten viel  weniger  weich  (Hartblei);  das  Letternmetall,  welches  beim 
Buchdruck  ganz  besonders  stark  mechanisch  beansprucht  wird,  ist  eine  Legie- 
rung von  60  Proz.  Blei  mit  25  Proz.  Antimon  und  15  Proz.  Zinn.  In  England 
geht  unter  dem  Namen  „pewter"  eine  Legierung  von  4  kg  Blei  mit  1  kg  Zinn ; 
auch  die  den  Klempnern  zum  Löten  dienenden  Legierungen  (Lot,  Schnellot) 
bestehen  meist  aus  Blei  und  Zinn.  Flintenschrot  ist  ein  Blei  mit  einem 
Gehalt  von  0,2  bis  0,3  Proz.  Arsen.  Mit  Magnesium  gibt  es  eine  spröde 
stahlblaue  Verbindung  MgtPb  (Grube).  Eine  Legierung  von  2  kg  Kad- 
mium, 1  kg  Blei  und  4  kg  Zinn  ist  sehr  leicht  schmelzbar. 

Das  Blei  wird  auch  aus  unlöslichen  Verbindungen  von  dem  Orga- 
nismus leicht  resorbiert  und  ist  bei  seiner  vielfachen  technischen  und 
häuslichen    Verwendung    das    schlimmste    aller    Industriegifte;     etwa 
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12  Proz.  aller  Vergiftungen  überhaupt  sind  Bleivergiftungen.  Gibt 
schon  das  Blei  selbst  als  Gebrauchsmetall  häufig  zu  solchen  Veran- 
lassung, so  zeigen  seine  löslichen  Salze,  denen  ein  süßlicher  Geschmack 
eigen  ist,  die  schädlichen  Wirkungen  in  erhöhtem  Maße.  Die  tödliche 
Dosis  liegt  auch  hier  sehr  hoch,  da  die  Wirkungen  der  Bleisalze  lang- 
sam eintreten  und  erst  sehr  allmählich  zum  Tode  führen  (Poudres 
de  succession).  Die  chronische  Bleivergiftung  tritt  in  der  Form  der 
Bleikolik  auf  (bei  Bleilot ern,  Wasserrohrarbeitern ,  Anstreichern, 
Schriftsetzern  und  vielen  anderen).  Die  besten  Gegenmittel  sind  Opium 
und  Jodalkalien. 

Außer  der  Verwendung  des  Bleies   zu  Leitungsrohren  spielt,   trotz  der  Verwen- 
Umwälzungen   auf  dem   Gebiete   der  Schwefelsäuredarstellung  (8.  268),   der  dun* 
Verbrauch  für  Bleikammern  (S.  262)   immer  noch  eine  Bolle.    Daneben  hat 
sich  die  Industrie  der  Bleisammler  (S.  683)  und  die  Herstellung  von  Blei- 
kabeln mächtig  entwickelt.    Namentlich  durch  diesen  Bedarf  für  elektrische  st&ti- 
Z wecke  hat  der  Bleikonsum  Deutschlands  sich  binnen  10  Jahren  verdoppelt.  8ÜBoheiJ- 
Die   Weltproduktion    an    Blei    betrug    im    Jahre    1891    nur   480  000   Tonnen, 
woran   Deutschland    mit    rund    100  000    Tonnen    beteiligt    war.     Namentlich 
durch   die   vermehrte  Produktion   in  Amerika  und  Australien   stieg  bis  1904 
die   Gesamtzahl    auf   927  000   Tonnen.     Gleichzeitig  unterlag    der  Preis   des 
Bleies  erheblichen  Schwankungen;  1905  betrug  er  etwa  25  Mark  für  100kg. 
—  Die  erste  Bleikammer  für  Schwefelsäuredarstellung  beschrieb  Lampadius  Gesohicht- 
in  seinem  Grundriß  der  technischen  Chemie  vom  Jahre  1815;  die  Bleilötung  liches- 
mit  Wasserstoff  (S.  126  und  136)  wurde  in  Deutschland  zuerst  in  Oker  1859 
eingeführt. 

Das  Anlaufen  des  Bleies  an  der  Luft  scheint  durch  die  Bildung  Biei- 
von  Bleisuboxyd  Pb20  =  426,6  bedingt  zu  sein.     Man  erhält  dieses  8U  oxy 
Suboxyd  als  sammetschwarzes ,  beim  Erwärmen  an  der  Luft  leicht  zu 
Bleioxyd    verglimmendes    Pulver    durch   Erhitzen    von    Bleioxalat    auf 
300°    unter   Luftabschluß.      Reines   Bleioxyd   PbO   =    221,2   erhält  Bleioxyd, 
man  durch  gelindes  Glühen  des  kohlensauren  oder  salpetersauren  Bleies. 
Wegen    seiner   mannigfachen  Anwendungen    wird   es  fabrikmäßig  be- 
reitet und  namentlich  unter  dem  Namen  Bleiglätte  (Lithargyrum)  Bleiglätte 
und  Massicot  in  den  Handel  gebracht.      Erstere   ist  geschmolzenes,  Xwicot. 
bei    dem   Frischprozeß    erhaltenes  Bleioxyd,    welches  gewöhnlich    mit 
Kieselerde,   Kupferoxyd  und  anderen  Stoffen  verunreinigt  ist;  letzteres 
aber  ist  gelbes  Bleioxyd,  welches  durch  gelindes  Schmelzen  von  Blei 
an  der  Luft,  oder  durch  Erhitzen  des  salpetersauren  oder  kohlensauren 
Salzes  gewonnen  wird.     Reines  Bleioxyd  kommt  in  zwei  Modifikationen 
vor  und  stellt  ein  bald  zitronen-,  bald  rötlichgelbes  Pulver  dar,  welches 
sich  bei  jedesmaligem   Erhitzen  braunrot  färbt,    in   der  Rotglühhitze 
schmilzt,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und  sich  in   der  Weiß- 
glühhitze, jedoch  nicht  so  leicht  wie  Blei,  verflüchtigt.     In  Wasser  ist 
es  unlöslich ;  in  Salpetersäure  und  Essigsäure  löst  es  sich  dagegen  leicht. 

Bleisuperoxyd  Pb02  =  237,1   findet  sich  als  Plattnerit  oder  Bieiauper- 
Schwerbleierz    in    tetragonalen    Krystallen    oder    derben  schwarzen  oxyd" 
Massen.     In  solchen  braunschwarzen  Massen  scheidet  es  sich  auch  an 
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der  Anode  ab,  wenn  man  Bleinitratlösung  elektrolysiert,  oder  auch 
einfach  verdünnte  Schwefelsaure  unter  Verwendung  einer  Bleiplatte  als 
Anode  (vgl.  S.  683).  Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  alkalische 
Bleihydroxydlösung)  durch  Zersetzen  von  bleisaurem  Kalk  Ca3Pb04  mit 
verdünnter  Salpetersaure  oder  durch  Behandeln  von  Mennige  mit 
Salpetersäure  erhält  man  das  Bleisuperoxyd  als  schweres,  dunkelbraunes 
Pulver,  welches  meist  in  Pastenform  in  den  Handel  kommt  Blei- 
superoxyd ist  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel  (vgi  S.  257);  in 
Salpetersäure  ist  es  ganz  unlöslich,  geht  aber  beim  Zutropfen  von 
Nitritlösung  sehr  leicht  als  Bleinitrat  in  Lösung: 

PbO,  +  HNO,  -f  HNO,   =   Pb(NO,)t  -f  H,0. 

Beim  gelinden  Erhitzen  geht  das  Bleisuperoxyd  in  gelbes  Bleioxyd 
über.  Schwefel,  mit  trockenem  Bleisuperoxyd  zusammengerieben ,  entzündet 
sich,  und  beim  Überleiten  von  trockenem  Schwefeldioxydgas  über  gelinde 
erwärmtes  feinpulveriges  Bleisuperoxyd  bildet  sich  unter  Erglühen  weißes 
Bleisulfat.  Noch  energischer  wirkt  Schwefelwasserstoffgas  auf  Bleisuperoxyd 
ein;  selbst  feuchtes  Superoxyd  kommt  dadurch  sofort  ins  Glühen  und  kann 
daher  als  Zündmasse  für  Explosionskörper  benutzt  werden  (Vanino  und 
Hauser). 

Bleihydroxyd,  Bleioxydhydrat  Pb(OH)a  erhält  man  als 
weißen  flockigen  Niederschlag  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  Ammo- 
niak oder  Natronlauge.  Es  verliert  beim  Glühen  Wasser  und  geht  in 
reines  Bleioxyd  über.  Bleihydroxyd  ist  etwas  in  Wasser  und  ziemlich 
leicht  in  überschüssigem  Kali  und  Natron,  auch  in  Kalkhydrat  löslich. 
Es  ist  eine  Base  und  liefert  mit  Säuren  Bleisalze;  aber  auch  mit  Alka- 
lien verbindet  es  sich  und  verhält  sich  in  diesen  Verbindungen  ähnlich 
wie  die  Tonerde  in  den  Aluminaten,  d.  h.  elektronegativ.  Aus  Bolchen 
alkalischen  Lösungen  wird  das  Blei  durch  alkalische  Zinnchlorürlösung 
(S.  673)  in  metallischem  Zustande  ausgefällt. 

Die  salzartigen  Verbindungen,  die  durch  Ersatz  des  Wasserstoffs  im 
Bleihydroxyd  durch  Metalle  entstehen,  nennt  man  Plumbite.  Das  Cal- 
ciumplumbit  oder  den  Bleioxydkalk  erhält  man  in  kleinen,  nadeiförmi- 
gen Krystallen  durch  Verdunstung  der  Auflösung  des  Bleioxyds  in  Kalk- 
wasser. Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  auflöslich,  und  seine  Auflösung 
färbt  Wolle,  Nägel  und  Haare,  indem  der  in  diesen  tierischen  G-eweben  ent- 
haltene  Schwefel  mit  dem  Blei   sich  zu   schwarzem  Schwefelblei  verbindet. 

Das  Bleidioxyd  PbO?  entspricht  in  der  Zusammensetzung  dem 
Siliciumdioxyd  und  Zinndioxyd;  seine  in  freiem  Zustande  wenig  be- 
ständigen Hydroxyde,  die  Orthobleisäure  Pb(OH)4  und  die  Meta- 
bi ei  säure  PbO(OH)s,  haben  daher  ausgesprochen  saure  Eigenschaften 
und  bilden  glühbeständige  Salze  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  (vgl. 
S.  104),  die  in  der  Zusammensetzung  den  Ortho-  und  Metasilikaten 
analog  sind.  Durch  Erhitzen  von  Bleiglätte  mit  Calciumkarbonat  unter 
Luftzutritt  stellt  man  technisch  das  Calciumorthoplumbat  Ca2Pb04 
dar,  ein  gelbüch rotes  Pulver,  welches  durch  verdünnte  Säuren  sofort 
unter  Abscheidung  von  Bleisuperoxyd  zerlegt  wird.    Seine  Dissoziations- 
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Spannung  bei  880°  beträgt  47  mm,  bei  1100°  aber  schon  940  mm 
(Le  Chat  euer).  Setzt  man  dem  Bleioxyd  beim  Erhitzen  unter  Luft- 
zutritt keine  andere  Base  zu,  so  bildet  sich  das  Bleiorthoplumbat 
Pb2Pb04  oder  Mennige  Pb804  =  679,6.  Reine  Mennige  ist  ein  Mennig«, 
scharlachrotes,  krystallinisches  Pulver  und  kann  aus  geschmolzenem 
Salpeter  in   doppelbrechenden  Prismen  krystaüisiert  erhalten  werden. 

S  tickst  offblei  PbN6  fällt  bei  Zusatz  von  Bleiacetat  zu  einer  Lösung  Stickstoff  - 
von  Stickstoffnatrium  NaN8  (8.  523)  als  schweres  weißes  Krystallpulver.   Aus  blei" 
siedendem   Wasser  krystallisiert   es   in   zentimeterlangen    Nadeln.     Das  Salz 
kann  zur  Darstellung  freier  Stickwasserstoffsäure  dienen  (S.  207) ,  muß  aber 
mit  großer  Vorsicht  behandelt  werden,    da  es  schon  beim  gelinden  Erhitzen 
mit  furchtbarer  Gewalt  explodiert  (Gurtius  und  Bissom). 

Das  Bleinitrat  Pb(N08)2  bildet  große,  milchweiße,  oktaedrische  Bleinitrat. 
Krystalle,  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  saurer  Reaktion,  ist  aber  in 
Salpetersäure  unlöslich.     In  der  Hitze  wird  es  in  Sauerstoff,  Stickstoff- 
dioxyd und  Bleioxyd  zerlegt  (vgl.  S.  187).     Man  erhält  es  durch  Auf- 
lösen von  Blei  oder  Bleioxyd  in  Salpetersäure. 

Schwefelblei  PbS  stellt  das  am  häufigsten  vorkommende  Bleierz :  Schwefei- 
den Bleiglanz,  dar,  der  entweder  derbe  metallglänzende  Massen,  oder 
sehr  schöne,  wohlausgebildete  Krystalle  des  regulären  Systems  von 
bleigrauer  Farbe  bildet.  Künstlich  erhält  man  Einfach -Schwefelblei 
in  einer  dem  Bleiglanze  sehr  ähnlichen  Modifikation  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Blei  mit  Schwefel,  oder  durch  Fällen  eines  löslichen 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als  braunschwarzes  Pulver. 

Das  Schwefelblei  schmilzt  in  der  Kotglut,  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
etallinisch  und  ist  in  noch  stärkerer  Hitze  etwas  flüchtig.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verwandelt  es  sich  großenteils  in  Bleioxyd  und  schwefelsaures 
Blei;  es  kann  sich  dabei  aber  auch  metallisches  Blei  bilden,  da  unzersetztes 
Schwefelblei  durch  das  gebildete  Bleioxyd,  oder  auch  wohl  durch  das 
schwefelsaure  Blei  in  metallisches  Blei  und  Schwefeldioxyd  umgesetzt  wird. 
Man  benutzt  diese  Umsetzungen  im  Bleihüttenbetriebe  (vgl.  oben).  Durch 
konzentrierte  Salpetersäure  wird  es  zu  schwefelsaurem  Blei  oxydiert,  durch 
Salzsäure  in  Chlorblei  und  Schwefelwasserstoff  umgesetzt. 

Schwefelblei  bildet  sich  stets,  wenn  Bleisalze  in  Schwefelwasserstoff- 
haltiger  Luft  stehen,  sie  werden  dadurch  oberflächlich  geschwärzt.  Aus 
diesem  Grunde  sind  Bleisalze  ein  empfindliches  Reagens  auf 
Schwefelwasserstoff  (S.  277). 

Selenblei  PbSe  findet  sich  als  Mineral,  welches  Selenblei  oder  seienblei. 
auch  wohl  Kobaltbleierz  genannt  wird,  in  bleigrauen,  dem  körnigen  Blei- 
glanze sehr  ähnlichen  Massen  und  nur  selten  deutlich  erkennbaren  Kry- 
stallen  des  regulären  Systems.  Es  enthält  zuweilen  etwas  Kobalt  beigemengt 
und  kommt  namentlich  bei  Klausthal  im  Harz  vor.  In  kalter  Salpetersäure 
ist  das  Mineral  unter  Abscheidung  von  rotem  Selen  und  Bildung  von  sal- 
petersaurem Blei  löslich« 

Bleisulfat  PbS04  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Bleivitriol  Bleisulfat. 
oder  Anglesit  in  oft  sehr  formenreichen  Kry stallen,  die  dem  Schwer- 
spat (S.  557,  Fig.  262  u.  263)  und  dem  Cölestin  (S.  553)  isomorph  sind. 
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In  Gestalt  eines  schweren,  weißen,  pulverförmigen  Niederschlages  erhält 
man  es  durch  Fällen  eines  löslichen  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  oder 
löslichen  schwefelsauren  Salzen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich, 
namentlich  bei  Überschoß  des  Fällungsmittels.  Ammoniak  löst  bei 
Zugabe  von  Weinsäure  das  Bleisulfat  leicht.  Von  verdünnten  Mineral- 
säuren wird  es  kaum,  aber  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  merk- 
licher Menge  gelöst.  Daher  enthält  die  in  Bleikesseln  konzentrierte 
Schwefelsäure  Bleisulfat,  welches  daraus  durch  Wasser  zum  Teil  aus- 
gefällt werden  kann. 

In  der  Hitze  wird  es  nicht  zersetzt;  es  schmilzt  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Mit  Kohle  geglüht,  wird  es  zu  metallischem 
Blei  reduziert,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd. 
Doch  werden  bei  dieser  Einwirkung  je  nach  der  Dauer  derselben  and 
je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Kohle  auch  Schwefelblei  und  Blei- 
oxyd gebildet.  Auch  auf  nassem  Wege  kann  das  schwefelsaure  Blei 
reduziert  werden,  und  zwar  durch  Ziok  in  einer  Chlornatriumlösung: 
Pb804  +  2NaCl  +  Zn   =   Na,804  -I-  ZnCl,  +  Pb. 

Das  Bleidichlorid  (Chlor blei)  PbClj  scheidet  sich  beim  Ver- 
setzen einer  Bleisalzlösung  mit  Salzsäure  oder  mit  Kochsalzlösung  als 
weißer,  krystallinischer  Niederschlag  aus  und  findet  sich  in  der  Natur 
als  Cotunnit,  ein  am  Krater  des  Vesuvs  vorkommendes  Mineral. 
Das  künstlich  dargestellte  bildet  kleine,  weiße,  glänzende  Nadeln  und 
Blättchen,  die  bei  510°  schmelzen  (Grätz)  und  beim  Erkalten  zu  einer 
weißen,  horaartigen  Masse  erstarren  (Hornblei).  Der  Siedepunkt  des 
Chlorbleies  liegt  gegen  900°.  Es  löst  sich  bei  Zimmertemperatur  in 
110  Teilen  Wasser,  leichter  in  heißem. 

Durch  Zusatz  von  wenig  konzentrierter  Salzsäure  wird  es  aus  geiner 
wässerigen  Lösung  ausgefällt;  aber  in  ganz  starker  Balzsäure  ist  es  wieder 
ziemlich  leicht  löslich  (in  30  Teilen  rauchender  Salzsäure).  Dies  deutet  auf 
die  Bildung  einer  Plumbochlorwasserstoffsäure  H^PbC!,,  hin,  deren  Bubi- 
di um s alz  Rb,  Pb  Cl4  sich  beim  Schmelzen  von  Rubidiumplumbichlorid 
BbjPbCle  (siehe  unten)  unter  Chlorentwickelung  als  strahlige,  weiße  Krystall- 
masse  bildet,  aus  welcher  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  des 
iu  Lösung  gegangenen  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  leicht  reines  Chlor- 
rubidium darstellen  kann.  Basische  Bleichloride  sind  der  bei  Churchill 
in  Somersetshire  vorkommende  Mendipit  und  das  durch  Glühen  von  Hennige 
mit  Salmiak  erhaltene  Kasseler  Gelb. 

Trägt  man  Ammoniumplumbichlorid  (N  H4)2  Pb  CL  in  konzentrierte 
Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  sich  Bleitetrachlorid  PbCl4  als  ein 
äußerst  schweres,  selbst  in  konzentrierter  Schwefelsäure  sofort  unter- 
sinkendes Öl  ab.  Bleitetrachlorid  hat  das  spezifische  Gewicht  3,18, 
erstarrt  bei  —  15°  und  ist  leicht  flüchtig,  aber  bei  gewöhnlichem  Drucke 
nicht  unzersetzt  destillier  bar,  da  es  bei  105°  unter  Explosion  zerfällt. 
Mit  viel  Wasser  zersetzt  sich  das  Bleitetrachlorid  unter  Abscheidung 
von  Bleisuperoxyd: 

PbCl«  +  2HgO    =   PbO,  +  4  HCl; 
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in  konzentrierter  Salzsäure  löst  es  sich  dagegen  leicht  mit  gelber  Farbe 
unter  Bildung  der  Plumbichlorwasserstoffsäure  H^PbC^. 

Eine  Lösung  dieser  Säure  erhält  man  leicht,  indem  man  50  g  gewöhn-  Piumbi- 
liches  Chlorblei  in  900  ccm  rauchender  8alzsäure   suspendiert  und   Chlorgas  JSSJ^itoff- 
bis  zur  Lösung  einleitet.     Die  Salze  dieser  Säure   sind   in    Krystallform   und  säure. 
Zusammensetzung  analog   denen    der  Platinchlorwasserstoffsäure;    besonders 
charakteristisch   ist  das  sehr  schwer  lösliche  Rubidiumsalz  Rb4PbCl,  und 
das  bereits  oben  als  Ausgangsmaterial  für  Bleitetrachlorid  erwähnte  Ammo- 
niumsaiz  (NH4),PbCl6.    Diese  Salze  fallen  direkt  als  gelbe  feinkrystallinische 
Pulver  beim   Zusammengeben   von    Plumbichlorwasserstoffsäure   mit    Chlor- 
rubidium  oder  Chlorammonium  in  wässeriger  Lösung;  Ammoniak  spaltet  sie 
unter   Abscheidung    von    braunem   Bleisuperoxyd.      Da    das    entsprechende 
Kaliumsalz  sehr  unbeständig  ist,  so  eignet  sich  die  Fällung  mit  Plumbichlor- 
wasserstoffsäure zur  Beindarstellung  von  Rubidiumsalzen. 

Jodblei  PbJ2  erhält  man  durch  Fällung  eines  löslichen  Bleisalzes  Jodblei, 
mit  Jodkalium.  Es  stellt  ein  schön  gelbes,  schweres  Pulver  dar, 
welches  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Jod  schmilzt  und  in 
starker  Glühhitze  sich  verflüchtigt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum 
löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  auf  und  fällt  beim  Erkalten  der 
Lösung  in  prachtvollen  goldgelben  und  goldglänzenden  Krystallblättchen 
heraus. 

Orthophosphursaures  Blei  Pb^PO,,)^  erhält  man  durch  Fällung  Phosphor- 
von  essigsaurem  Blei  mit  Natriumphosphat  in  Gestalt  eines  weißeD,  in  Wasser  8»ure8  Blei- 
unlöslichen  Niederschlages.  Auf  Kohle  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Salz  in 
pyrophosphorsaures  Blei  PbtP,07,  welches  beim  Erkalten  der  Probe 
krystallinisch  erstarrt.  Auch  Doppel  salze  von  der  Konstitution  des  Apatits 
(S.  546)  bildet  das  Blei.  Der  Pyromorphit  Pb5(POjaCl  ist  ein  Chlor- 
apatit, in  dem  das  Calcium  durch  zweiwertiges  Blei  ersetzt  ist;  Mimetesit 
Fb&(As04)sCl  und  Vanadinit  Pb6(V04)aCl  stellen  das  entsprechende  Arse- 
niat  und  Vanadat  dar.    Alle  drei  Mineralien  sind  dem  Apatit  isomorph. 

Bleikarbonat  PbC03  findet  sich  im  Mineralreiche  krystallisiert  Biei- 
als  Weißbleierz  oder  Cerussit     Dasselbe  bildet  meist  weiße,  durch-  weUbfei- 
scheinende,  wohlausgebildete  Kry stalle,  die  starken  Glanz   zeigen  und  erZa 
mit  Aragonit  (S.  550,  Fig.  258)  und  Witherit  (S.  558)  isomorph  sind. 
Es  kommt  meist  mit  Bleiglanz  vor.      Durch  Fällung  eines  Bleisalzes 
mit  kohlensaurem   Ammonium   erhalten,    bildet   das    Bleikarbonat  ein 
schweres,  weißes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Kohlensaures  Kalium  oder  Natrium  fällen  aus  Bleilösungen  basische  Bieiweiu. 
Karbonate,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  und  der 
Konzentration  der  Lösungen  eine  wechselnde  ist.      Ein  derartiges  ba- 
sisches Salz  ist  das  Bleiweiß. 

Ein   organisches  Bleisalz,  welches  im   großen   durch  Auflösen  von   ge-  Bloizucker. 
mahlener  Bleiglätte  in  verdünnter  Essigsäure  dargestellt  wird,  ist  der  mono- 
kline   Kry  stalle    von    widerlich    süßem    Geschmacke   bildende   Bleizucker 
(Bleiacetat)  (CHbCOO),Pb  +  8H«0. 

Bleisilikate.      Kieselsäure   und  Bleioxyd  schmelzen  sehr  leicht  Kieselsaure» 
und  in  verschiedenen  Verhältnissen    zu  schweren   Gläsern  zusammen. 
Wegen  dieses  Umstandes  löst  Bleioxyd  in  der  Glühhitze  die  Masse  der 


682 
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Anwendung 
der  Blei- 
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Tontiegel  and  Tongefäße  auf.  Das  kieselsaure  Blei  ist  der  Haupt- 
bestandteil der  Glasur  der  gewöhnlichen  Töpferwaren.  Eb  ist 
wichtig,  daß  diese  Bleiglasur  an  Speisen  und  Flüssigkeiten  kein  Blei 
abgibt,  oder  nur  höchst  geringe  und  als  schädlich  weniger  in  Betracht 
kommende  Spuren  davon,  wenn  die  Geschirre  gut  gebrannt  sind.  Sind 
sie  aber  schlecht  gebrannt,  so  werden  Flüssigkeiten  und  Speisen  darin 
bleihaltig,  und  dadurch  für  die  Gesundheit  der  Genießenden  nachteilig. 

Bleichromat  Pb0rO4  kommt  als  Botbleierz  oder  Krokoit  ent- 
weder in  sehr  schön  gelbroten  Kry stallen  des  monoklinen  Systems  (Ural, 
Brasilien,  Tasmanien)  oder  in  derben  körnigen  Massen  vor.  Künstlich  durch 
Fällung  von  essigsaurem  Blei  mit  Dichromat  dargestellt,  ist  es  ein  schön 
gelbes,  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  als  gelbe  Malerfarbe 
unter  dem  Namen  Chromgelb  oder  Königsgelb  bekannt  ist.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
braunroten  strahligen  Masse,  welche  sich  zu  einem  braunroten  Pulver  zer- 
reiben läßt.  Geschmolzenes  chromsaures  Blei  findet  zur  Analyse  organischer 
Körper  (zur  Elementaranalyse)  Anwendung.  Auch  ein  basisch-chrom- 
saures  Blei  (Chromrot,  Chromzinnober),  PbCr04  -f-  PbO,  findet  als 
Malerfarbe  Anwendung. 

Molybdänsaures  Blei  PbMo04  findet  sich  in  der  Natur  als  Gelb- 
bleierz  oder  Wulfenit  in  schön  gelben,  tetragonalen  Krystallen,  oder 
bräunlich  gelben,  derben  Massen. 

Bleioxyd  dient  zur  Darstellung  der  Bleigläser  (Krystallglas,  Flint- 
glas, Straß,  vgl.  S.  552).  sowie  leider  auch  allgemein  zum  Glasieren 
der  Töpferwaren.  Seine  Salze  mit  organischen  Säuren  dienen  in  der 
Medizin  (Bleiessig.  Bleipflaster),  auch  spielt  das  Bleioxyd  eine  wichtige 
Rolle  bei  der  Darstellung  von  schnell  trocknendem  Firnis  aus  Leinöl. 
Ganz  verwerflich  ist  die  immer  noch  gelegentlich  vorkommende  Ver- 
wendung des  Bleioxyds  als  Haarfärbemittel.  Eine  andere  Gruppe  von 
Bleiverbindungen  (Mennige,  Chromgelb,  Chromrot,  Bleiweiß)  dient  zu 
Anstrichfarben;  das  Bleiweiß  wird  freilich  für  diese  Zwecke  mehr  und 
mehr  durch  Permanentweiß  (S.  557),  Zinkweiß  (S.  572)  und  nament- 
lich durch  Lithopon  (S.  573)  verdrängt,  da  seine  Giftigkeit  und  noch 
mehr  das  Vergilben  an  der  Luft  (Bildung  von  Schwefelblei)  lästig  fällt. 
Bleisuperoxyd  und  Calciuinplumbat  finden  in  der  Teerfarbenindustrie 
eine  immer  steigende  Verwendung  als  Oxydationsmittel  für  Leukobasen, 
sowie  in  trockenem  Zustande  in  der  Zündwarentechnik  für  brisante 
Mischungen. 


Umkehr- 
bare gal- 
vanische 
Zellen. 


Theorie  der  Bleisammler  (Akkumulatoren). 

In  allen  galvanischen  Zellen,  welche  arbeiten,  d.  h.  elektrischen  Strom 
liefern,  findet  ein  chemischer  Umsatz  statt,  der  die  Quelle  der  auftretenden 
elektrischen  Energie  ist.  Nach  einer  bestimmten  Arbeitszeit  erschöpfen  sich 
daher  solche  Zellen  und  liefern  keinen  Strom  mehr.  In  neuerer  Zeit  haben 
nun  die  umkehrbaren  galvanischen  Zellen  eine  besondere  Bedeutung  er- 
langt; ea  sind  das  Zellen,  welche,  nachdem  sie  erschöpft  sind,  wieder  mit 
Elektrizität  geladen  werden  können.  Man  schickt  einen  Strom  in  umgekehrter 
Richtung  und  unter  etwas  größerem  Drucke  (höherer  Spannung)  in  die  Zelle 
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hinein,  als  der  von  der  Zelle  gelieferte  Strom  besaß;  dadurch  wird  in  der 
Zelle  chemische  Arbeit  geleistet  und  der  chemische  Umsatz  wieder  rückgängig 
gemacht.  Nach  dem  Laden  befindet  sich  daher  die  Zelle  wieder  in  ihrem 
ursprünglichen  Zustande  und  kann  aufs  neue  Strom  liefern.  Die  praktische 
Bedeutung  solcher  umkehrbaren  Zellen  besteht  also  darin,  daß  man  in  ihnen 
elektrische  Energie  aufspeichern  und  jeder  Zeit  nach  Bedarf  entnehmen  kann; 
sie  bedeuten  für  die  elektrischen  Betriebe  das,  was  für  die  Leuchtgasindustrie 
der  Gasbehälter  ist,  in  dem  man  eine  gewisse  Quantität  Leuchtgas  unter 
konstantem  Drucke  vorrätig  hält.  Umkehrbare  galvanische  Zellen,  welche 
beim  Aufbewahren  und  beim  Gebrauche  haltbar  sind,  keinen  zu  großen 
Elektrizitätsverlust  verursachen  und  daher  den  praktischen  Bedürfnissen  ent- 
sprechen, nennt  man  Sammler  (Akkumulatoren)  oder,  da  in  ihnen  meist 
das  Blei  eine  bedeutende  Rolle  spielt,  Bleisammler.  Bleisammler  werden 
nach  sehr  verschiedenartigen  Methoden  hergestellt,  die  aber  alle  auf  folgendes 
Prinzip  hinauskommen.  In  ein  mit  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  vom 
spezifischen  Gewicht  1,15  bis  1,20  gefülltes  Gefäß  tauchen  zwei  Elektroden,  Chemismus 
von  denen  die  eine  aus  porösem  Bleimetall,  die  andere  aus  porösem  Blei-  Jj^^JjjT 
superOxyd  besteht.  Ein  so  beschaffenes  Sekundärelement  ist  arbeitsfähig; 
während  es  Strom  liefert,  verwandelt  sich  sowohl  das  poröse  Blei  als  auch 
das  poröse  Bleisuperoxyd  in  Bleisulfat;  sowohl  die  graue  als  auch  die 
dunkelbraune  Elektrodenplatte  wird  weiß,  indem  gleichzeitig  durch  die  Bil- 
dung des  Sulfats  eine  große  Menge  Schwefelsäure  verbraucht  wird,  was  man 
an  dem  Sinken  des  spezifischen  Gewichtes  der  Flüssigkeit  erkennt.  Beim 
Laden  der  Bleisammler  steigt  dieses  spezifische  Gewicht  wieder  auf  die 
ursprüngliche  Höhe,  indem  gleichzeitig  die  Kathode  sich  wieder  in  graues, 
metallisches  Blei,  die  Anode  in  dunkelbraunes  Bleisuperoxyd  verwandelt. 
In  der  Praxis  ist  es  übrigens  zweckmäßig,  die  Entladung  nicht  so  weit  zu 
treiben,  bis  das  braune  Bleisuperoxyd  ganz  verschwindet;  man  hat  vielmehr 
immer  darauf  zu  halten,  daß  diese  Platten  dunkelbraun  und  die  anderen 
hellgrau  aussehen. 

Bei   dem   Edisonakkumulator   besteht    im   geladenen    Zustande   die  Edisou- 
eine  Elektrode  aus  metallischem  Eisen,  die  andere  aus  Niokelsuperoxyd  Ni08.  J^mu' 
Der    Elektrolyt    ist    20prozentige    Kalilauge;    die    elektromotorische    Kraft, 
anfangs  1,50  Volt,  sinkt  bei  der  Entladung  auf  1,15  Volt. 

Wismut,  Bi. 

Synonyma:  Bisemutum,  Plumbum  cinereum  (veraltet) ;Bismutum(laL); 
Bismuth  (franz.  und  engl.);   BHCMyn  (urismtd,  russ.);  Bismuto  (span.). 

Atomgewicht   Bi    =   206,15.      Schmelzpunkt    269°.      Siedepunkt    1435°. 
Spezifisches  Gewicht  9,8.     Drei-  und  fünf  wertig. 

Wismut  gehört  zu  den  selteneren  Metallen  und  findet  sich  meist  yor. 
gediegen  auf  Gängen  im  älteren  Gebirge,   namentlich  bei  Schneeberg  komnien- 
und  Annaberg  (Sachsen),  auch  in  Bolivia.     Auch  in  Verbindung  mit 
Schwefel  als  Schwefelwismut  kommt  es  vor,  seltener  als  Oxyd. 

Die  Gewinnung  des  Wismuts  besteht  im  Ausschmelzen  (Aussaigern)  Darstellung, 
des  gediegenen  Wismuts  aus  dem  Gestein  oder  der  Gangart.  Bei  der  Ver- 
arbeitung der  Zinnerze  und  der  Kobalterze,  sowie  bei  der  Eafflnation  des 
Silbers  wird  Wismut  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Das  käufliche  Wismut 
enthält  noch  Silber,  Kupfer,  Gold,  Arsen,  Eisen,  Antimon,  Blei,  Nickel,  Kobalt, 
Schwefel,  Selen,  Tellur.     Man  reinigt  es   durch   vorsichtiges   Schmelzen   mit 
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wenig  Salpeter,  besser  mit  etwas  Cyankaliam  (7  Proz.)  unter  Zusatz  von 
Schwefel  (2  Proz.)»  oder  durch  Schmelzen  mit  Soda  unter  Zusatz  von  wenig 
Kaliumchlorat.  Ganz  reines  Wismut  erhält  man  durch  Erhitzen  seines  unlös- 
lichen Oxalates  oder  durch  Kochen  einer  mit  Glyzerin  hergestellten  ätz- 
alkalischen WismutlöMung  mit  Zucker  und  Einschmelzen  des  mit  einprozen- 
tiger  Schwefelsäure  ausgewaschenen  Me talisch wammes. 

Das  Wismut  ist  weiß  mit  einem  Stich  ins  Rötliche,  von  aus- 
gezeichnetem Metallglanze  und  großblätterig  -  kristallinischem  Gefüge  : 
es  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  der  Schwefel  (durch  Schmelzen 
und  allmähliches  Erstarrenlassen)  in  wohlausgebildeten  prächtigen 
rhomboedrischen  Krystallen  erhalten  werden.  In  dieser  Beziehung 
macht  es  von  den  meisten  übrigen  Metallen,  die  im  regulären  Systeme 
krystallisieren,  eine  Ausnahme.  Es  besitzt  eine  geringe  Härte,  ist  aber 
spröde  und  läßt  sich  deshalb  leicht  pulvern.  Es  schmilzt  bereits  bei 
269°  und  läßt  sich  im  Wasserstoffstrome  destillieren;  im  vollkommenen 
Vakuum  liegt  der  Siedepunkt  bei  993°,  wenn  die  Steighöhe  der  Dämpfe 
60  mm  beträgt.  Den  elektrischen  Strom  leitet  es,  wie  die  wahren 
Metalle,  um  so  besser,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Unter  dem 
Einflüsse  magnetischer  Kraftlinien  nimmt  der  Leitungswiderstand  des 
Wismuts  sehr  stark  zu,  und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur ist. 

An  trockener  Luft  verändert  sich  das  Wismut  nicht,  auch  an 
feuchter  oxydiert  es  sich  nur  oberflächlich.  Wird  es  an  der  Luft  stark 
erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  schwacher,  bläulichweißer  Flamme,  während 
sich  Wismutoxyd  in  Gestalt  eines  gelben  Rauches  erhebt.  Es  zersetzt 
das  Wasser  erst  in  der  Weißglühhitze.  Von  konzentrierter  Salpeter- 
säure wird  es  aufgelöst,  von  Salzsäure  nicht  angegriffen.  Im  Chlor- 
gase verbrennt  es  mit  großem  Glänze  zu  Chlorwismut. 

Trägt  man  eine  wein  säurehaltige  alkalische  Wismutlösung  in  alka- 
lische Zinnchlorürlösung  ein,  so  erhält  man  kolloidales  Wismut  in  Form 
einer  klaren,  braunen  Flüssigkeit  (Vanino  und  Treubert). 

Die  Legierungen  des  Wismuts  mit  Zinn  und  Blei  (Wismutlot) 
sind  außerordentlich  leicht  schmelzbar.  Eine  Legierung  aus  gleichen 
Teilen  Wismut,  Zinn  und  Blei  dient  dazu,  um  Klischees  von  Holz- 
schnitten zu  machen. 

Als  eutek  tische  Legierung  (8.  633)  bezeichnet  man  dasjenige  Gemisch 
mehrerer  Metalle,  welches  von  allen  möglichen  Legierungen  den  niedrigsten 
Schmelzpunkt  besitzt.  Beim  Zinn,  Blei  und  Wismut  ist  das  bei  94°  schmel- 
zende Rose'sche  Metall,  welches  man  durch  Zusammenschmelzen  von  100  g 
Zinn,  100  g  Blei  und  200g  Wismut  erhält,  die  eutektische  Legierung.  Eine 
andere,  aus  vier  verschiedenen  Metallen  bestehende  eutektische  Legierung, 
welche  schon  bei  60"  schmilzt,  ist  von  Lipowitz  angegeben  worden:  sie 
besteht  aus  150  g  Wismut,  80  g  Blei,  40  g  Zinn  und  30  g  Kadmium.  Dagegen 
ist  das  Wo  od' sehe  Metall,  welches  dieselben  Metalle  im  Gewichtsverhältnis 
4:2:1:1  enthält,  keine  eutektische  Legierung,  denn  es  schmilzt  erst  bei 
71°.  Teelöffel  aus  Lipowitz 'schem  oder  auch  Wood'schem  Metall  ge- 
gossen, schmelzen  ab,  wenn  man  sie  in  eine  heiße,  wässerige  Flüssigkeit  ein- 
taucht; ein  sehr  überraschendes  Experiment   zur  Demonstration    der  merk- 
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würdigen  Eigenschaften  solcher  Legierungen.  Noch  niedrigere  Schmelz- 
punkte kann  man  natürlich  erreichen,  wenn  man  das  Kadmium  durch  Queck- 
silber ersetzt.  Eine  solche  Legierung  vun  Wismut  mit  Zinn,  Blei  und 
Quecksilber  dient  zum  Injizieren  anatomischer  Präparate. 

Das  Wismut  wird  schon  von  Basilius  Yalentinus  erwähnt  und  Geschieht- 
wegen  seiner  Sprödigkeit  als  ein  Halbmetall  oder  ein  „Bastard  des  Zinns"  lichea- 
bezeichnet.  Pott  hat  es  1739  näher  studiert,  aber  die  hüttenmännische  Ge- 
winnung des  Wismuts  hat  erst  in  diesem  Jahrhundert  begonnen.  Von  der 
Gesamtproduktion,  die  jährlich  etwa  25  000  kg  beträgt,  wird  bei  weitem  die 
Hauptmenge  (etwa  22  000  kg)  in  8achsen  gewonnen ;  der  Wert  des  Wismuts 
beträgt  etwa  15  Mark  für  1  kg.  Der  Name  soll  nach  Wibel  von  der  »Mu- 
tungu   auf  dem  Schneeberger  Bergreviere  „Wiesen"  herkommen. 

Wismutoxyd  (Wismutsesquioxyd) ,  Bi20s  =  461,3,  erhält  man  Wismut- 
durch  längeres  Schmelzen  des  Metalles  an  der  Luft,  oder  durch  Glühen  °xy  ' 
des  basisch- salpetersauren  Wismuts;  es  findet  sich  im  Mineralreiche  als 
Wismutocker  oder  Wismutblüte  in  derben  erdigen  Massen  von 
gelber  Farbe,  gewöhnlich  das  gediegene  Wismut  begleitend.  Wismut- 
oxyd  ist  ein  schweres,  gelbes,  schmelzbares  Pulver,  welches  beim  Er- 
hitzen vorübergehend  rotgelb  wird  und  in  der  Glühhitze  zu  einem 
braungelben  Glase  schmilzt.  Das  geschmolzene  besitzt  ein  bedeutendes 
Lösungs vermögen;  so  löst  es,  ähnlich  dem  Bleioxyd,  die  Schamottemasse 
der  Schmelztiegel  auf.  Durch  Kohle  und  durch  Wasserstoff  wird  es  in 
höherer  Temperatur  leicht  zu  Metall  reduziert. 

Wismut  dioxyd  (Wismutperoxyd)  BiO,  bildet  flieh  beim  Erhitzen  von  Wiwnut- 
Wismutpentoxyd   auf  160°   als   ein    braunes  Pulver  und    kommt    unter  dem  dIo*yd- 
Namen    Bismutum    peroxydatum    als   energisch  wirkendes   Oxydationsmittel, 
namentlich  für  analytische  Zwecke,  in  den  Handel. 

Wismutpen toxyd  T!ij()&  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Wismutsäure  Wisniut- 
auf  120°  als  ein  in  Wasser  unlösliches,  braunrotes,  schweres  Pulver,  welches  P«1*0»!«1 
leicht  Sauerstoff   abspaltet   und  von  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung   auf- 
gelöst wird. 

Wismuthydroxyd  Bi(0H)3  fällt  beim  Vermischen  der  wässe-  wismut- 
rigen  Lösung  von  Wismutsalzen  mit  einem  kaustischen  Alkali  in  Ge-  hydroxyd 
stalt  eines  weißen,  flockigen  Niederschlages  heraus,  der  bei  100°  sich 
in  ein  weißes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  0=Bi-0H  verwandelt. 
In  überschüssigem  Alkali  ist  das  Wismuthydroxyd  nicht  löslich,  wodurch 
es  sich  von  unter  ähnlichen  Bedingungen  gefälltem  Bleihydroxyd  wesent- 
lich unterscheidet. 

Suspendiert  man  Wismuthydroxyd  in  siedender  konzentrierter  Kalilauge  wiamut- 
unter  Durchleiten  eines  raschen  Chlorstromes,  so  bildet  sich  ein  purpur-  *»ure. 
farbenes  Kalisalz  der  Wismutsäure,  welche«  schon  beim  Waschen  mit 
kohlensäurehaltigem  Wasser,  noch  leichter  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Salpetersäure  alles  Kali  verliert  und  in  freie  Wismutsäure  HBiO»  übergeht. 
Die  Wismutsäure  ist  leuchtend  rot  gefärbt  und  geht  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  in  ein  Hydrat  des  Wismutdioxyds,  das  orangegelbe  BiO(OH)8 
über. 

Wismutnitrat  Bi(N03),  +  5HaO  erhält  man  durch  Auflösen  von  wj8mut- 
Wismut  in  warmer  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,25  (kauf-  nitrat' 
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liebes  Wismut  hinterläßt  dabei  gewöhnlich  ein  schwarzeB,  ans  Selen - 
und  Tellurverbindungen  des  Wismuts,  Silbers  und  Goldes  bestehendes 
Pulver).  Man  filtriert  durch  Asbest-  oder  GlaBpulver;  das  Nitrat  kry- 
stallisiert  dann  aus  der  konzentrierten  Lösung  in  großen,  durchsichtigen, 
triklinen  Prismen,  die  sich  in  sehr  wenig  Wasser,  namentlich  bei  Zu- 
gabe einiger  Tropfen  Salpetersäure  leicht  auflösen,  aber  durch  viel 
Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem  Wismutnitrat  (Magisle- 
rium  bismuti,  Bismutumm  subnitricum,  Schminkweiß)  OBi-N03  zersetzt 
werden.  Dieses  basische  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  kry- 
stallisiert  daraus  mit  1  bis  3  Mol.  Krystallwasser  in  glänzenden  Schuppen 
oder  kleinen  Tafeln. 

Wismutnitrat  krystallisiert  zusammen  mit  Neodymnitrat  (8.  610).  Aus 
wismutreichen  Mischungen  beider  Salze  erhält  man  Krystalle  der  Zusammen- 
setzung (Bi,Nd)(N03),+  5HtO;  aus  neodymreichen  Lösungen  krystallisiert 
dagegen  (Nd,  Bi)  (N  0H)n  +  6  Ht  0  in  ebenfalls  ganz  einheitlichen  Krystallen 
(Bodman). 

Schwefelwismut  Bi2S3  findet  sich  natürlich  als  Wismutglanz 
in  rhombischen  Prismen  von  stahlgrauer,  zuweilen  auch  gelblichweißer 
Farbe  und  vollkommenem  Metallglanze.  Durch  Schmelzen  von  Schwefel 
mit  Wismut  läßt  es  sich  künstlich  darstellen;  amorph  erhält  man  es 
durch  Fällung  eines  löslichen  Wismutsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als 
braunschwarzen  Niederschlag. 

Chlorwismut  BiCl8  erhält  man  durch  Verbrennen  von  Wismut 
im  Chlorgase,  in  Gestalt  einer  weißen,  körnigen,  leicht  schmelzbaren 
und  sublimierbaren  Masse.  Das  wasserfreie  Chlor wismut  absorbiert 
Stickstoffperoxyd  unter  Bildung  der  Verbindung  Bid8N02. 

An  der  Luft  zieht  das  Chlorwismut  Wasser  an  und  verwandelt  sich  in 
die  krystallisierbare  Verbindung  BiClg+H^O.  In  dieser  wasserhaltigen  Form 
erhält  man  das  Chlorwismut  auch  durch  Auflösen  des  Metalles  in  Königs- 
wasser und  Abdampfen  der  Lösung.  Gegen  viel  Wasser  verhält  sich  das 
Chlorwismut  ähnlich  dem  Antimontrichlorid  (B.  391);  das  dem  Antimonyl- 
chlorid  (Algarotpulver)  entsprechende  Wismut ox y chlor id  BiOCl  ist  weiß, 
krystallinisch  und  in  Wasser  noch  sehr  viel  schwerer  löslich  als  das  basische 
Wismutnitrat.  Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Wismutnitrat  werden 
daher  durch  Chloride  (z.  B.  durch  Salmiaklösungen)  gefällt. 

Zur  Darstellung  des  Jodwismuts  BiJ8  werden  20  g  Jod  mit  35  g 
fein  gepulvertem  Wismut  in  einer  Reibschale  verrieben,  rasch  in  eine 
Retorte  gefüllt  und  auf  dem  Gasofen  langsam  erhitzt.  Nach  erfolgter 
Vereinigung  verjagt  man  kleine  Mengen  überschüssigen  Jods  durch 
einen  Strom  trockenen  Kohlendioxyds  und  steigert  dann  die  Temperatur, 
bis  das  Wismutjodid  in  Form  von  sehr  großen,  im  Aussehen  dem  Jod 
ähnlichen  Krystallen  sublimiert. 

Zur  Darstellung  von  Wismut oxy Jodid  BiOJ  werden  95,4  g  gepulvertes 
Wismutnitrat  Bi(N0a)3  -f-  5H40  unter  gelindem  Erwärmen  in  150ccm  Eis- 
essig gelöst;  andererseits  werden  32,2g  KJ  und  50g  krystallisiertes  Natrium- 
acetat  in  der  Kälte  in  2  Litern  Wasser  gelöst.  Diese  zweite  Lösung  bringt 
man  in  eine  Schale   und  läßt  die   erste   unter   fleißigem  Umrühren  in   ganz 


Dermatol.     Radioblei.  —  Silber.  687 

dünnem  Strahle  aus  einem  Tropf trichter  einfließen.  An  der  Einflußstelle 
entsteht  zuerst  ein  grünlichschwarzer  Niederschlag,  der  sich  beim  Umrühren 
sofort  in  einen  zitronengelben  verwandelt.  Bei  weiterem  Zusätze  der  Wismut- 
lösung nimmt  das  Produkt  eine  dunkel  ziegelrote  Färbung  an.  Der  Nieder- 
schlag setzt  sich  sehr  gut  ab. 

Wismut  läßt  sich  nicht  mit  Phosphor  zusammenschmelzen,  der  ja  Wismut 
nicht  in  metallischer  Form  beständig  ist  (S.  341),  wohl  aber  in  be-  phor,  Arsen, 
liebigen  Verhältnissen  mit  Arsen  und  Antimon,  deren  metallische  Modi-       unon* 
fikationen  (S.  370  und  385)  mit  dem  Wismut  isomorph  sind. 

Ein  basisches  Wismutkarbonat  kommt  in  der  Natur  als  Bis-  wismut- 
mutit,  das  Silikat  Bi4(Si04)s  als  Eieselwismut  (Wismutblende)  vor.  -siiuaS? ' 

Die  schwer  löslichen  Salze  des  Wismuts   finden   eine   sehr   ausgedehnte  Medixini- 
medizinische  Verwendung,   da  sie  auf  gereizte,  gerötete  oder  verletzte  Haut  ^ndunT 
einten  wohltätigen  heilenden  Einfluß  ausüben  und  auf  Wunden  gestreut  Granu-  Dermatol'. 
lationen  veranlassen.     Auch  innerlich  werden  solche  Wismutsalze,  meist  zu- 
sammen mit  Natriumdikarbonat  oder  anderen  basischen  Substanzen,  nament- 
lich bei  Verdauungsstörungen  viel  gegeben.     Außer  dem   basischen  Wismut- 
nitrat  und  dem  Wismutoxy Jodid  wird  neuerdings  als  Antiseptikum  äußerlich 
und  auch  innerlich  namentlich  das  basisch  gallussaure  Wismut  (Dermatol, 
Bismutum  subgallicum)  sehr  viel  angewandt. 

Wismutsalze  gleichzeitig  mit  Säuren  oder  stark  sauren  Speisen  ein-  Physiologi- 
zunehmen  erscheint  bedenklich,  da  dann  zu  große  Mengen  des  schweren  J^JfgWir" 
Metalles  auf  einmal  resorbiert  werden.  Immerhin  ist  das  Wismut  unter  den 
Elementen  mit  hohem  Atomgewicht  eines  der  harmlosesten;  mehrere  Gramm 
Wismutsalz  werden  meist  sehr  gut  vertragen  und  die  Übeln  Zufälle,  welche 
bei  sehr  großen  Dosen  (5  bis  10  g)  gelegentlich  auftraten,  sind  zum  Teil  auf 
Verunreinigungen  zurückzuführen ,  an  denen  ja  das  käufliche  Wismut  so 
reich  ist  (vgl.  bei  Tellur). 

Blei  und  Wismut,  aus  Uranpecherzrückständen  (8.  665)  hergestellt  und  Radioblei, 
von  Badium  (S.  558)  befreit,  zeigen  doch  noch  gewisse  Strahlungseigen-  R*^0" 
schaften.  Als  Begleiter  solchen  Bleies  hat  man  ein  Radioblei  (S.  59)  ver- 
mutet, welches  durch  Lösen  des  Chlorbleies  in  Thiosulfatlösung  und  längeres 
Stehen  als  Sulfid  ausfallen  soll.  Der  entsprechende  Begleiter  des  Wismuts, 
das  Radiowismut  oder  Polonium,  soll  sich  aus  salzsaurer  Lösung  auf 
metallischem  Wismut  niederschlagen  (Marckwald).  Im  Handel  sind 
Wismutstäbchen  mit  einem  schwärzlichen  Überzug  von  „  Radiowismut u, 
welche  auf  geringe  Entfernung  sehr  stark  entladend  auf  ein  Elektroskop 
einwirken,  aber  nur  dann,  wenn  sich  keine  Substanz  von  nennenswerter 
Dichte  zwischen  dem  strahlenden  Stäbchen  und  dem  Elektroskop  befindet. 
Ein  Papierblatt,  ja  selbst  eine  dickere  Luftschicht,  hält  die  Strahlung  auf, 
die  sich  in  dieser  Hinsicht  also  wie  die  «-Strahlen  des  Radiums  (S.  559, 
Fig.  264)  verhält. 

Silber,  Ag. 

Synonyma:  "ÄQyvQog  (argyros,  das  weiße  Metall);    Luna%    Diana 
(alchemistisch) ;  Argent  (franz.);  Silver  (engl);  CEpEßpo  (sserebro, russ.) ; 

Plata  (span.). 

Atomgewicht   Ag   =    107,11.      Schmelzpunkt    962°.      Siedepunkt   2050°. 
Spezifisches  Gewicht  10,6.     Einwertig. 
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Silber  kommt  in  der  Natur  gediegen  in  regulären  Krystallen  vor. 
Kongßberg  (Norwegen),  Südperu,  der  Obere  See  (Staat  Michigan), 
haben  vereinzelt  zentnerschwere  Silberklumpen  geliefert.  Die  wichtig- 
sten Silbererze  sind  Silberglanz,  Silberkupferglanz,  Silber- 
hornerz  AgCl,  Rotgültigerz  und  Polybasit.  Für  die  Gewinnung 
des  Silbers  sind  nicht  nur  die  reinen  Silbererze,  sondern  auch  sämtliche 
Bleierze,  die  meisten  Kupferkiese  und  andere  Erzgemische  von  Be- 
deutung, in  denen  das  Silber  als  ständige  Verunreinigung  vorkommt. 
Daß  das  Silber  ein  sehr  verbreitetes  Element  ist,  geht  schon  daraus 
hervor,  daß  Proust  es  bereits  1787  im  Meerwasser  auffand. 

Chlorsilber  (Silberhornerz)  kann  durch  metallisches  Eisen,  Blei, 
Quecksilber  in  Silbermetall  umgewandelt  werden ;  Erze,  welche  Schwefel- 
silber enthalten,  werden  chlorierend  geröstet  und  dann  wie  Hornsilber 
behandelt.  Das  so  gewonnene  metallische  Silber  wird  mitunter  mit 
Hilfe  von  Quecksilber  in  Form  von  Silberamalgam  gesammelt,  welches 
bei  der  Destillation  Rohsilber  hinterläßt.  Alles  Rohmetall,  mag  es 
direkt  aus  Silbererzen,  oder  vom  Parkesprozeß  (S.  675),  oder  aus  der 
Kupferindustrie  (elektrolytischer  Silberschlamm)  stammen,  wird  in  Blei 
aufgenommen  und  dem  Treibherde  (S.  675)  übergeben,  wodurch  die 
unedlen  Metalle  größtenteils  entfernt  werden ;  das  hinterbleibende  Silber 
enthält  außer  etwas  Blei  und  Kupfer  hauptsächlich  noch  Edelmetalle 
(namentlich  Gold,  Platin,  Palladium). 

Für  die  technische  Darstellung  chemisch  reinen  Silbers  sind  gegen- 
wärtig im  wesentlichen  nur  zwei  Methoden  im  Gebrauch :  das  Schwefelsäure- 
verfahren und  das  elektrolytische  Verfahren.  Zum  Schwefelsäure- 
verfahren  wird  das  Silber  granuliert,  die  Granalien  in  emaillierten 
Kesseln  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gekocht  und  das  Silbersulfat  mit 
viel  warmem  Wasser  in  Lösung  gebracht,  wobei  die  Edelmetalle  zurück- 
bleiben. Aus  der  schwefelsauren  Lösung  fällt  man  das  Silber  durch  Eisen 
und  formt  aus  dem  sehr  voluminösen  hellgrauen  Silberschlamm  Ziegel,  die 
nach  dem  Trocknen  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen  und  so  unter 
möglichster  Vermeidung  der  Verflüchtigung  eingeschmolzen  werden.  Zur 
elektrolytischen  8cheidung  gießt  man  das  Rohsilber  in  handgroße 
Platten,  die  man  in  Zeugs äck che n  einnäht  und  dann  als  Anoden  in  eine 
ziemlich  stark  salpetersaure  Silbernitratlösung  einhängt,  welche  durch  Zusatz 
von  viel  Kupfernitrat  noch  besser  leitend  gemacht  wird.  Drückt  man  nun 
mittels  des  elektrischen  Stromes  das  Silber  nach  der  aus  großen,  dünnen 
Silberblechen  bestehenden  Kathode  hinüber,  so  scheidet  es  sich  unter  solchen 
Umständen  bei  genügender  Stromdichte  in  losen  makroskopischen  Krystallen 
ab,  welche  durch  ein  Rührwerk  beständig  abgestoßen  werden,  damit  sie 
keinen  Kurzschluß  verursachen.  Nach  dem  Ablassen  des  Bades  werden  sie 
herausgeschaufelt,  mit  Wasser  abgewaschen  und  stellen  nach  dem  Trocknen 
sofort  verkaufsfähiges  Reinsilber  in  hervorragend  schöner  Form  dar. 

Das  Silber  ist  ein  weißes  Metall  von  ausgezeichnetem  Metallglanze. 
großer  Politurfähigkeit  und  hellem  Klange.  Es  ist  im  chemisch  reinen 
Zustande  sehr  weich,  zwar  härter  wie  Gold,  aber  weicher  wie  Kupfer 
und  gehört  zu  den  dehnbarsten  Metallen.  Es  ist  hämmerbar,  läßt  sich 
zu  sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  (Blattsilber)  und  zu  sehr  feinen 
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Drähten  ausziehen.  6cg  Silber  geben  einen  125m  langen  Draht;  zu- 
gleich besitzt  es  eine  große  Zähigkeit,  denn  ein  2  mm  dicker  Silberdraht 
reißt  erst  bei  einer  Belastung  von  85  kg.  Sehr  dünn  ausgeschlagenes 
Blattsilber  läßt  Licht  mit  blaugrüner  Farbe  durch.  In  offenen  Gefäßen 
schmilzt  es  schon  bei  955°  (statt  bei  962°),  weil  es  aus  der  Luft  Sauer- 
stoff aufnimmt,  der  beim  Erstarren  unter  Spratzen  entweicht.  Das 
gegossene  Silber  besitzt  daher  auch  eine  verhältnismäßig  niedrige  Dichte 
von  10,424,  die  beim  Pressen  oder  Prägen  auf  10,556  ansteigt.  Das 
destillierte  Metall  hat  die  Dichte  10,575. 

Erhitzt  man   zitronensaures   Silber  im   Wasserstoff  ströme  auf  100°,   so  Kolloidale« 
hinterbleibt  ein  wesentlich  aus  Silber  bestehender  Bückstand,  der  aber  beim  8über- 
Behandeln  mit  Wasser  eine  intensiv  gefärbte  Lösung  bildet.    Dieses  kolloi- 
dale   Silber  kann    durch    Dialyse   (S.   475)    gereinigt    werden.      Je    nach 
der  Herstellungsweise  zeigt  es  verschiedene  Farben:  man  unterscheidet  eine 
blaue,  rote  und  gelbe  Modifikation  (Carey  Lea,  Blake).    Am  haltbarsten 
ist  das  kolloidale  Silber  bei  Gegenwart  anderer  Kolloidsubstanzen;   so  erhält 
man  z.  B.  braune  bis  grüne  Lösungen  aus  Silbernitratlösung  mit  Formaldehyd 
und  Wasserglas  (Küspert),   rote   (im  reflektierten  Lichte  olivengrüne)   aus 
Silbernitrat  (V4  g)  mit  arabischem  Gummi  (%  g),  Wasser  (200  com)  und  etwas 
Hydrazinhydrat  (Gutbier).     Feste  Kolloide,  namentlich  solche  von  elemen- 
tarer Natur,  nennt  man  Sole,  ihre  Lösungen  Hydrosole.   Aus  Silberhydrosol  Sole, 
wird  durch  Glaubersalz,  Salpeter  und  andere  Salze  das  feste  Sol  gefällt  (aus-  Hydrosole. 
gesalzen). 

In  fein  verteilter  und  daher  ziemlich  reaktionsfähiger,  nicht  kolloidaler,  Molekulare« 
sondern  metallischer  Form  erhält  man  ein  molekulares  Silber  durch  Be-  Büber- 
duktion  von  Chlorsilber  auf  nassem  Wege,  z.  B.  durch  Behandlung  des  frisch 
gefällten  Chlorsilbers  mit  Formaldehydlösung  bei  Gegenwart  von  Kalium- 
karbonat oder  durch  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Trauben- 
zucker. Ein  sehr  reines  Silber  erhält  man,  indem  man  das  feuchte  Chlorsilber 
in  einer  Tonzelle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergießt  und  mit  Hilfe 
eines  hineingesteckten  Platinbleches  als  Kathode  zur  Stromerzeugung  benutzt. 
Als  Anodenflüssigkeit  dient  ebenfalls  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welche  die 
Tonzelle  eingetaucht  wird ;  als  Anode  ein  amalgamierter  Zinkzylinder  (8.  578). 
Nach  ein  bis  zwei  Tagen  ist  die  Reduktion  beendet;  das  graue  Silberpulver 
wird  mit  destilliertem  Wasser  abgespült  und  auf  dem  Wasserbade  getrocknet. 

Das  Silber  ist  gegen  Sauerstoff,  gegen  Ätzalkalien  und  gegen  sal-  chemisohe 
petersaure  Alkalien  in  der  Hitze  recht  beständig;  gegen  Salzsäure  und  ^tem, 
verdünnte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  etwa  wie  das  Blei;  im  kom- 
pakten Zustande  wird  es  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen  von 
den  verdünnten  Säuren  angegriffen.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
das  Silber,  wie  das  Kupfer,  in  der  Hitze  leicht  unter  Schwefeldioxyd- 
entwickelung : 

2Ag+-2H,S04    =    Agt804  +  SO,  +  2HtO; 

Salpetersäure  löst  das  Silber  bereits  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Ent- 
wickelung roter  Dämpfe.  Mit  Chlor,  Brom,  Jod  verbindet  es  sich  direkt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  mit  Schwefelwasserstoff  reagiert 
es  ebenfalls  schon  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme,  indem  es  sich  mit 
einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelsilber  überzieht.     Hierauf  beruht 

Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  44 
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die  Tatsache,  daß  Silbergeräte  in  Bchwefelwasserstoffhaltiger  Atmo- 
sphäre, in  der  Nähe  von  Latrinen,  in  chemischen  Laboratorien  sowie 
an  Orten,  wo  schwefelwasserstoffhaltige  Quellen  dem  Erdboden  ent- 
strömen, sich  schwärzen. 

Silber-  Eine  Legierung  des  Silbers  mit  Quecksilber  findet  sieb  in  der  Natur 

legierungen.  ^  Bilberamalgam  in  Kry stallformen  des  regulären  Bystems  krystallisiert. 
Dieses  Mineral  besitzt  eine  silberweiße  Farbe  und  vollkommenen  Metallgl&nz. 
Seine  Zusammensetzung  ist  eine  wechselnde.  Aucb  künstlich  können  Silber- 
amalgame leiebt  dargestellt  werden.  Die  Legierung  des  Silbers  mit  Alu- 
minium ist  leicht  schmelzbar  und  kann  zum  Löten  des  Aluminiums  an- 
gewendet werden;  als  Aluminiumlot  ist  auch  eine  Legierung  von  10p 
Aluminium,  10g  10 prozen tigern  Phosphorzinn,  80g  Zink  und  290  g  Zinn 
verwendbar. 

Verwen-  Das  reine  Silber  wird  für  chemischen  Gebrauch  zu  Silbertiegeln  und 

düng.  Silberspateln  verarbeitet,  welche  freilich  eine  sehr  geringe  Luft-  und  Säure- 

echtheit besitzen,  aber  die  Platingeräte  durch  Widerstandsfähigkeit  gegen 
schmelzendes  Alkali  übertreffen.  Das  lösliche  kolloidale  Silber  gewinnt  in 
neuester  Zeit  ein  praktisches  Interesse  auf  medizinischem  Gebiete  für  die 
Wundbehandlung  und  findet  in  Salbenform  Verwendung  bei  septischen  und 
ähnlichen  Erkrankungen;  die  Wirkung  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  in 
den  Körpersäften  enthaltenen  Albumins,  das  kolloidale  Silber  bei  Gegenwart 
von  Salzen  oder  Säuren,  die  es  ausfällen  würden,  in  Lösung  zu  halten  und 
auf  diese  Weise  seine  Resorption  zu  erleichtern.  Molekulares  Silber  dient 
wegen  der  großen  Affinität  des  Silbers  zu  den  Halogenen  bei  der  organischen 
Synthese.  Beträchtliche  Mengen  des  Silbers  werden  auf  Silbersalpeter  ver- 
arbeitet, welcher  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Medizin  und  eine  sehr 
ausgedehnte  in  der  Photographie  zur  Herstellung  lichtempfindlicher  Platten 
und  Papiere  findet.  Zu  häuslichen  Geräten  wird  reines  Silber  in  Europa  bis 
jetzt  nicht  verarbeitet,  da  man  es  für  zu  weich  hält  und  das  Metall  bis  vor 
kurzem  auch  noch  zu  teuer  war.  Das  zu  Eßgeräten,  Schmucksachen,  Scheide- 
münzen verarbeitete  Silber  ist  mit  Kupfer  legiert.  Früher  diente  das  Silber 
auch  ganz  allgemein,  wie  jetzt  noch  in  Ostasien,  als  Zahlungsmittel,  indem 
aus  dem  mit  etwa  10  Proz.  Kupfer  legierten  Metall  vollwertige  Münzen  aus- 
geprägt wurden;  der  preußische  Taler  verdankte  z.  B.  seinen  Wert  lediglich 
dem  Umstände,  daß  SO  Talerstücke  ein  Pfund  Feinsilber  enthielten.  Seit 
Blei  und  Kupfer  im  Handel  in  reiner  Form  verlangt  werden  und  das  in 
diesen  Metallen  stets  als  Verunreinigung  vorhandene  Silber  daher  heraus- 
gebracht werden  muß,  da  das  unreine  Blei  und  namentlich  das  unreine 
Kupfer  sonst  nicht  verkäuflich  wären,  ist  die  Verwendung  des  8ilbers  als 
Währungsmetall  nicht  mehr  möglich,  da  es  den  eigentlichen  Edelmetallen 
nach  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten,  seiner  Unbeständigkeit  an  der 
Luft,  gegen  Säuren,  ja  auch  gegen  viele  Salze  nicht  zugezählt  werden  kann 
und  eine  zweckentsprechende  Verwendung  für  das  nun  jährlich  in  großen 
Mengen  auf  den  Markt  kommende  Metall  fehlt.  Eine  solche  wird  sich  erst 
dann  einstellen,  wenn  der  Preis  des  reinen  Silbers  es  erlaubt,  dieses  Metall 
im  größeren  Maßstabe  für  den  Küchen  gebrauch  heranzuziehen.  Für 
diesen  Zweck  hat  es  vor  dem  Zinn  und  dem  Aluminium  einige  unleugbare 
Vorzüge.  Silber  geht  bei  den  beim  häuslichen  Gebrauche  vorliegenden  Be- 
dingungen nur  spurenweise  in  Lösung,  und  die  Silbersalze  besitzen  überdies 
eine  recht  geringe  physiologische  Wirkung. 

Veraübe-  Unedle  Metalle   oder  Legierungen,   wie   Kupfer,   Messing  u.  a.,  werden 

*«ng.  zuweilen  mit  einer  8chicht  von   Silber   überzogen,    um   ihnen  Ansehen   und 

Eigenschaften   des  Silbers  zu   geben.     Bei   den   silberplattierten   Waren 


Silberspiegel.    Spiegelmetalle.  691 

geschieht  dies  auf  mechanischem  Wege,  indem  der  Überzug  von  Silberbleoh 
durch  Pressen  zwischen  Walzen  in  der  Glühhitze  bewerkstelligt  wird. 

Die  Feuerversilberung  besteht  darin,  daß  auf  die  zu  versilbernden 
Metalle  ein  Silberamalgam  aufgetragen  wird,  und  dieselben  dann  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  Quecksilbers  erhitzt  werden,  wobei  das  Silber  darauf  zurück- 
bleibt. Die  kalte  Versilberung  kann  auf  trockenem  oder  nassem  Wege 
bewerkstelligt  werden.  Ersterer  besteht  darin ,  auf  die  gereinigten  Metall- 
flächen ein  Gemenge  von  Chlorsilber,  Chlornatrium,  Pottasche  und  Kreide 
einzureiben;  bei  der  Versilberung  auf  nassem  Wege  werden  die  mit 
Salpetersäure  gebeizten  Metalle  mit  der  Auflösung  eines  Gemenges  von  Chlor- 
silber, Chlornatrium  und  Weinstein  gekocht.  Zur  Versilberung  auf  gal- 
vanischem Wege  benutzt  man  als  Elektrolyten  eine  Auflösung  von  Cyan- 
silber  in  Cyankalium. 

Das  Versilbern  von  Glas  geschieht  ebenso  wie  das  Versilbern  von  Silber- 
Papier  und  Karton  nicht  mehr  durch  Aufdruck  des  an  der  Luft  bald  schwarz  "P16*''1- 
werdenden  Blattsilbers,  sondern  mittels  Blattaluminiums.  Dagegen  gewinnt 
die  Industrie  der  Silberspiegel  eine  immer  steigende  Bedeutung.  Gießt 
man  eine  ammoniakalische,  mit  Ätznatron  und  mit  reduzierenden  organischen 
Substanzen  (wein saures  Natron,  Milchzucker,  Aldehydammoniak)  versetzte 
Silbernitratlösung  auf  eine  sorgfältig  von  jeder  Spur  Fett  und  Staub  gereinigte 
Glasplatte,  so  schmiegt  sich  das  langsam  ausfallende  metallische  Silber  der 
Glasplatte  so  innig  an,  daß  ein  auch  für  optische  Zwecke  verwendbarer,  sehr 
vollkommener  Spiegel  entsteht.  Bereits  J.  Lieb  ig  bemühte  sich,  die  Silber- 
spiegel an  Stelle  der  giftigen  Quecksilberspiegel  (S.  578)  für  den  Hausgebrauch 
einzuführen;  damals  vergeblich,  denn  die  frische,  natürliche  Farbe  des  im 
Silberspiegel  erscheinenden  Bildes  widersprach  der  Mode,  die  nach  einem 
grünlichen,  blassen  Aussehen  verlangte.  Erst  im  letzten  Jahrzehnt  des 
19.  Jahrhunderts  ist  der  warme,  rötliche  Ton  der  Silberspiegel  zur  all- 
gemeinen Würdigung  gekommen,  und  die  Quecksilberspiegel  sind  fast  völlig 
verdrängt. 

Im  Altertume  benutzte  man  ausschließlich  Metallspiegel,  welche  aus  Hiatori- 
bronzeartigen  Legierungen  hauptsächlich  in  Brundisium  hergestellt  wurden.  ■**?*■  1^n 
Erst  im  dritten  und  vierten  Jahrhundert  n.  Chr.  kommen  Glasspiegel  vor,  metaiie. 
die  auf  der  Rückseite  mit  Metallbelag  versehen  waren.  Die  Kunst,  mit  Hilfe 
von  Amalgam  gläserne  Spiegel  herzustellen,  ist  im  Mittelalter  besonders  in 
Venedig  gefördert  worden.  In  Ostasien  werden  noch  heutzutage  für  Toiletten- 
zweoke  hauptsächlich  Metallspiegel  benutzt  und  auch  im  Abendlande  ist  die 
Erzeugung  eines  guten  Spiegelmetalls,  wenn  nicht  mehr  für  den  Hausgebrauch, 
so  doch  für  wissenschaftliche  optische  Zwecke  von  Wichtigkeit.  Newton 
benutzte  für  den  Bau  großer  Spiegelteleskope  eine  aus  2  kg  Kupfer  und  1  kg 
Zinn  bestehende  Spiegelbronze.  Herach el,  Rosse  und  Brashear  wählten 
noch  kupferreichere  Bronzen,  Schroeder  setzte  etwas  Silber  oder  Nickel  zu. 
Die  Chinesen  und  Japaner  benutzen  Spiegelmetalle,  die  neben  §0  Proz. 
Kupfer  etwa  10  Proz.  Blei  und  10  Proz.  Antimon  enthalten.  Den  höchsten 
Anforderungen  an  ein  gutes  Spiegelmetall  scheinen  diejenigen  Aluminium- 
Magnesiumlegierungen  zu  entsprechen,  welche  SO  bis  75  Proz.  Magnesium 
enthalten.    Die  Untersuchung  dieser  neuen  Spiegelmetalle,  welche  die  Silber-  • 

spiegel  an  Luftbeständigkeit  weit  übertreffen,  hat  Mach  zu  der  Entdeckung 
des  Magnaliums  geführt  (vgl.  S.  590).  Die  Haltbarkeit  der  Silberspiegel 
läßt  sich  durch  einen  elektrolytischen  Überzug  von  Palladium  (siehe  unten) 
erhöhen. 

Die  Weltproduktion    an  Silber  betrag   in    der  ersten  Hälfte   des  statisti- 
19.  Jahrhunderts  durchschnittlich  nur   645  t,  stieg  im  dritten  Viertel 
des  Jahrhunderts  auf  etwa  1500 1,  in  den  achtziger  Jahren  auf  3000  t 
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and  betrug  in  den  neunziger  Jahren  5000  t,  jetzt  gegen  6000  t  jahrlich 
(vgl.  S.  715). 

Der  Preis  ist  natürlich  dementsprechend  gefallen;  1870  hatte  1  kg 
Silber  noch  etwa  den  Wert  von  180  Mark,  Ende  1902  dagegen  65  Mark. 
Ein  Taler  hat  daher  nicht  viel  mehr  als  eine  Mark  Metall  wert,  wenn  auch 
augenblicklich  infolge  großen  Bedarfs  in  Ostasien  (durch  den  russisch.- japani- 
nischen  Krieg)  der  Silberpreis  wieder  etwas  gestiegen  ist. 

Die  Existenz  eines  Silbersuboxyds  Ag40  ist  unsicher;  was  Faraday, 
Wöhler,  von  der  Pfordten,  Guntz,  Berthelot  dafürhielten,  kann  auch 
kolloidales  Silber  gewesen  sein.    Das  Silberoxyd,  AgtO  =  230,1,  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung   von  Sauerstoff  unter  etwa  15  Atmosphären  Druck    auf 
metallisches  Silber  bei  300°  als  schwarzbraunes  Pulver   vom  spezifischen   Ge- 
wicht 7,2  bis  8,2,  welches  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Drucke  wieder 
zerfällt.    Ein  Silbersuperoxyd,  AgO  =  1 23,0,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Ozon  auf  Silber  (S.  112,  115)  sowie  durch  Vermischen  von  Silbernitrat 
mit  einem  Persulfat  in  wässeriger  Losung.     Es  bildet  schwarze,  metallglän- 
zende Oktaeder,   oder  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver,   welches   beim 
gelinden  Erwärmen   allen   Sauerstoff   verliert  und  mit  brennbaren  Körpern, 
wie  Schwefel   und  Phosphor,   explodiert.     In  saurer  Flüssigkeit  oxydiert    es 
Ammoniak  zu  Salpetersäure,  Oxalsäure  zu  Kohlendioxyd,  Benzol  zu  Chinon 
und  weiter  zu  Maleinsäure  (Kempf). 

Silberhydroxyd  AgOH  fällt  als  weißer  Niederschlag  beim  Zu- 
geben von  alkoholischem  Kali  zu  einer  alkoholischen  Silbernitratlösung 
bei  —  40°.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt ,  färbt  sich  das 
Silberhydroxyd  sofort  schwarz,  indem  es  teilweise  unter  Wasserverlust 
in  Silberoxyd  Ag20  übergeht;  diese  Umsetzung  wird  aber  erst  bei  100° 
einigermaßen  vollständig;  bei  50°  getrocknetes  „Silberoxyd"  enthält 
noch  2,3  Proz.  Wasser.  In  viel  Wasser  löst  sich  das  Silberoxyd  (etwa 
1  g  in  3  Litern)  auf  unter  Bildung  einer  farblosen  Lösung  von  Silber- 
hydroxyd : 

Ag,0  +  H,0    =   2  AgOH. 

Diese  Silberhydroxydlösung  reagiert,  wie  diejenige  des  Thalliumhydr- 
oxyduls, stark  alkalisch,  fällt  aus  vielen  Metallsalzen  die  Hydroxyde 
oder  Oxyde  der  betreffenden  Metalle  aus  und  zersetzt  sogar  Chlor- 
natriumlösung  unter  Bildung  von  Ätznatronlauge  und  unlöslichem  Chlor- 
silber: 

NaCl  +  AgOH   =   NaOH  -f-  AgCl; 

daher  dient  das  Silberoxyd  zur  Abscheidung  der  stärksten  Basen  (z.  B. 
Ammoniumbasen)  aus  ihren  Halogenverbindungen.  Mit  Wasserstoff- 
superoxyd (S.  156)  reagiert  das  Silberoxyd  wie  folgt  (Baeyer): 
AgaO  +  H,Oa  =  2Ag  +  Ot  +  H,0. 
Stickstoffsilber  AgN3  ist  das  charakteristischste  Salz  der  Stick- 
wasserstoffsäure HN3  (S.  207),  unlöslich  und  käsig  wie  Chlorsilber,  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  schmelzbar,  aber  sogleich  nach  dem  Zusammen- 
schmelzen mit  furchtbarer  Gewalt  detonierend.  Auch  eine  Silberver- 
bindung, welche  außer  Stickstoff  noch  Wasserstoff  enthalt,  das  Knall- 
silberBerthollets,  hat  ähnliche  explosive  Eigenschaften ;  man  vermutet 
in  diesem  schwer  analysierbaren  Körper  ein  Silberamid  AgNH9. 
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Wenn  man  Silberoxyd  mit  konzentriertem  kaustischem  Ammoniak  dige-  Darstellung 
rjert,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes,  zuweilen  krystallinisches  Pulver,  ^be^aU 
welches  im  höchsten  Grade  explosiv  ist  und  durch  bloße  Reibung,  durch 
Stoß  u.  dgl. ,  in  trockenem  Zustande  schon  durch  die  bloße  Berührung  mit 
einer  Federfahne  explodiert,  dabei  die  Gefäße,  in  denen  es  enthalten  ist,  zer- 
schmetternd. Man  muß  deshalb  bei  seiner  Bereitung  mit  großer  Vorsicht 
verfahren.  Man  erhält  Knallsilber  auch  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
Chlorsilber  in  Ammoniak  und  Zusatz  von  reinem  kaustischem  Kali.  Bas  sich 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  ausscheidende  Pulver  muß  auf  kleine  Filter 
verteilt  werden  (vgl.  über  Knallsilber  auch  S.  696). 

Zur  Darstellung  des  untersalpetrigsaurenSilbers  (Silberhyponitrits)  Untersaiix.» 
AgON=NOAg  werden  nach  Kirschner  50g  hydroxylamindisulfonsaures  **^aure9 
Kalium  (oximidosulfonsaures  Kalium ,  vgl.  S.  282)  mit  35  ccm  Wasser  auf- 
gekocht, in  Eiswasser  abgekühlt,  10  ccm  eiskalte  konzentrierte  Natronlauge 
(1:1)  vorsichtig  zugefügt,  nach  erfolgter  Reaktion  90  ccm  derselben  Natron- 
lauge auf  einmal  zugegeben  und  eine  halbe  Stunde  auf  50°  erwärmt.  Wenn 
sich  wenig  Stickoxydul  mehr  entwickelt,  gießt  man  die  Salzmasse  in  1  Liter 
Wasser,  gibt  gelbes  Quecksilberoxyd  zu,  so  lange  es  sich  in  schwarzes  Queck- 
silber verwandelt,  saugt  ab,  verdünnt  auf  vier  Liter  und  fällt  mit  50proz. 
Silbernitrat.  —  Auch  durch  Reduktion  von  Natriumnitrit  mit  Natriumamal- 
gam und  Fällen  der  mit  Salpetersäure  neutralisierten,  mit  Quecksilberoxyd 
von  Hydroxylamin  befreiten  Lösung  mit  Silbernitrat  erhält  man  Silberhypo- 
nitrit, welches  durch  Waschen  mit  heißem  Wasser,  Lösen  in  eiskalter  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak  gereinigt  werden  kann. 
Das  intensiv  gelbe,  schwer  lösliche  Salz  (S.  196)  dient  zum  Nachweis  und 
zur  Darstellung  der  untersalpetrigen  Säure  (S.  195);  es  fällt  direkt  heraus, 
wenn  man  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  Silbernitritlösung  mit  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  untersalpetriger  Säure  schüttelt. 

Das  Silbernitrit  AgN02  fällt  beim  Zusammenbringen  warmer  subemitrit. 
konzentrierter  Lösungen  von  Silbernitrat  und  Natriumnitrit  als  weißes 
krystallinisches  Pulver  und  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Silber- 
nitratlösung mit  Silberpulver.  Es  ist  in  heißem  Wasser  ziemlich  leicht, 
aber  nicht  ohne  Zersetzung  löslich  und  krystallisiert  aus  warm  bereiteten 
Lösungen  in  großen  rhombischen  Prismen. 

Silbernitrat  oder   Silbersalpeter   AgN03    erhält  man   durch  silbernitrat. 

Auflösen  von  chemisch  reinem  Silber  in  konzentrierter  Salpetersäure 
und  Abdampfen    der   erhaltenen  Lösung 

zur  Krystallisation.       Der    Silbersalpeter       /^— - ' 

bildet  große,  farblose,  durchsichtige  Kry-  fCj**7 -^*\ 

stalle  des  rhombischen  Systems  (Fig.  296)  \   ^""H                                 / 

vom  spezifischen  Gewicht  4,33,   die  sich     l     <» \  °  / 

bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  am  \,            \      / 

Lichte  schwärzen.    Er  ist  in  Wasser  leicht  ^"""^-J       <*          / 

löslich.  Silber salptt  er. 

100  g  eiskaltes  Wasser  lösen  122  g,  100  g         c  =  (001),   o  =  (111),  Löslichkeit. 

heißes  Wasser  1110g  Silbernitrat;  100g  heißen  w  =  (in). 

Weingeistes  lösen  25  g.    Die  Lösungen  machen  Phyeio- 

auf  der  Haut   schwarze,    bleibende    Flecken,   indem    das   in    die  tierischen  ^fcbe 
Gewebe  eindringende  Nitrat  durch  dieselben  reduziert  wird  und  metallisches 
Silber  sich  ausscheidet.    Aus  demselben  Grunde  schwärzt  es  auch  bei  inner- 
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liebem  Gebrauche  die  Haut  (mitunter  auch  die  Zähne)  allmählich  und  gleich- 
mäßig, was  in  ältlicher  Beziehung  wohl  zu  beachten  ist;  bei  einem  O esain t- 
Argyrie.        verbrauch  von  15  bis  30g  Silbernitrat  kann  Argyrie   eintreten,   d.  h.    eine 
schiefergraue   bis    blauschwarze    Färbung   namentlich   der   dem   Lichte    aus- 
gesetzten Körperteile.     Die  Argyrie  ist  nicht  heilbar.  —  Silbernitrat  schmilzt 
bereits   bei  198°;   das   geschmolzene   Salz  fährt  wegen   seiner  Ätzwirkun&eii 
auch   den  Namen  Höllenstein   (Lapis  mfemalis).    Der  Schmelzpunkt    wird 
durch  Zusatz   anderer  Salze   noch  sehr  stark  herabgedrückt :   eine  Mischung 
gleicher  Gewichte  Thallonitrat  (S.  604)  und  Silbernitrat  schmilzt  z.  B.  schon 
bei  75°.    Die   im  Wasserbade   herstellbare  Schmelze  hat  das   spezifische  Ge- 
wicht 5,0,   ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbar   und  leistet  daher 
gute   Dienste   zur  Scheidung   von  Mineralien   durch   das  spezifische  Gewicht 
(Retgers). 

Auch  höher  oxydierte  Nitrate  des  Silbers  sind  bekannt.  Bei  der  Elek- 
trolyse einer  Silbernitratlösung  bilden  sich  an  der  Anode  Kry stalle  der  Zu- 
sammensetzung 2AgJ04  +  AgNO,  (Tanatar).  Auch  löst  sich  Silbersuper- 
oxyd in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  zu  einer  tiefbraunen  Flüssigkeit. 

Schwefelsilber  AgaS  findet  sich  als  Silberglanz,  ein  im  regu- 
lären System  kristallisierendes  Mineral  von  schwachem  Metallglanze 
und  schwärzlichgrauer  Farbe,  kommt  auch  amorph  als  Silberschwärze 
vor.  Künstlich  erhält  man  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Silber,  oder  als  schwarzen  Niederschlag  durch  Fällen  einer  Auf- 
lösung eines  Silbersalzes  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Auch  metalli- 
sches Silber  zersetzt  Schwefelwasserstoff  schon  in  der  Kälte;  hierauf 
beruht  die  Schwärzung  des  Silbers  in  schwefelwasserstoffhaltiger  Luft 
und  beim  Kochen  von  schwefelhaltigen  Speisen,  z.  B.  Eiern  in  Silber- 
gefäßen. Einen  derartigen  schwarzen  Überzug  von  Schwefelsilber 
erzeugt  man  auf  silbernen  Schmuckgegenständen  mitunter  auch  künst- 
lich durch  Eintauchen  in  eine  Lösung  von  Schwef  elleber  (S.  499);  solche 
geschwärzten  Sachen  werden  von  Laien  unrichtigerweise  als  „oxydiertes 
Silber u  bezeichnet.  Schwefelsilber  ist,  im  Gegensätze  zu  den  Schwefel- 
verbindungen der  eigentlichen  Edelmetalle  und  des  Quecksilbers,  in 
Salpetersäure  leicht  löslich. 

Salzartige  Verbindungen  (Thiosalze)  von  Schwefelsilber  mit  Schwefel- 
arsen und  Schwefelantimon  kommen  in  der  Natur  als  Rotgültigerz  vor. 
Ein  dem  Silbersuperoxyd  entsprechendes  höheres  Sulfid  AgS  wird  als  sammet- 
braunes  amorphes  Pulver  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Silbernitrat 
in  Benzonitril  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  versetzt 
(Hantzsch).  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Blasenwerfen  zu  einer  roten 
Flüssigkeit, 
süberauifit  Silbersulfit   AggS08   ist   ein   weißer,  in   Wasser  und  in   schwefliger 

Saure  fast  ganz  unlöslicher  Niederschlag  und  zersetzt  sich  schon  bei  100°. 

Silbersulfat.  Silbersulfat  Ag2S04    erhält    man    durch  Lösen    von  Silber  in 

heißer  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Abrauchen  der  überschüssigen 
Schwefelsäure;  es  verträgt  sehr  hohe  Temperatur,  besitzt  das  spezi- 
fische Gewicht  5,41  und  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle  des 
rhombischen  Systems,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  auflösen 
(100g  Wasser  nehmen  in  der  Kälte  nur  0,5  g,  in  der  Hitze  1,45  g  Silber- 
sulfat auf). 


Kotgültig- 
erz. 
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Chlorsilber  AgCl  kommt  im  Mineralreiche  als  Hornsilber  oder  ChionUbor. 
Silberhornerz  namentlich  in  Würfeln  krystallisiert  vor,  bildet  aber 
meist  derbe,  durchscheinende,  perlgraue  bis  blaßblaue  Massen.  Auch 
im  Meerwasser  ist  eine  freilich  sehr  geringe  Menge  von  Chlorsilber  in 
gelöstem  Zustande  enthalten.  Das  Chlorsilber  besitzt  das  spezifische 
Gewicht  5,5 ;  durch  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Chlorwasserstoff  säure 
dargestellt,  ist  es  ein  käsiger,  weißer  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen 
in  ein  weißes  Pulver  verwandelt.  Dem  Lichte,  namentlich  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  wird  es  durch  teilweise  Reduktion  schnell  violett  und 
endlich  schwarz.  Von  dieser  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht  zieht 
man  in  der  Photographie  Nutzen.  Erhitzt,  schmilzt  es  bei  487°  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelbgrauen,  zähen,  hörn- 
artigen,  krystallinisch-faserigen  Masse  erstarrt. 

In  Wasser  ist  Chlorsilber  so  gut  wie  unlöslich ,  löst  sich  aber  leicht  in  Löaliohkeit. 
wässerigem  Ammoniak  auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Ver- 
dunsten in  oktaedrischen  Krystallen  ab ;  auch  durch  Salpetersäure  wird  es  aus 
der  ammoniakali8chen  Lösung  niedergeschlagen,  da  es  in  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslich  ist.  Von  konzentrierter  Salzsäure  wird  es  beim  Kochen  in 
ziemlicher  Menge  aufgenommen ,  auch  in  Kochsalz-  und  Salmiaklösung  ist  es 
etwas  löslich.  Es  ist  ferner  in  unterschwefügsaurem  Natrium  leicht  löslich, 
indem  es  sich  dabei  in  ein  Doppelsalz  von  unter  schwefligsaurem  Silber- 
natrium und  in  Chlornatrium  umsetzt.  Diese  Auflösung  kann  man  zur 
Versilberung  von  Eisen,  Kupfer  und  Messing  anwenden.  —  Durch  Zink  oder  Reduktion. 
Eisen  wird  das  Chlorsilber  in  Berührung  mit  säurehaltigem  Wasser  leicht 
reduziert,  ebenso  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kalium;  in  frisch  ge- 
fälltem Zustande  durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  Traubenzucker  oder  Milch- 
zucker (S.  689). 

Bromsilber  AgBr  wurde  in  Mexiko  als  Mineral  aufgefunden,  Bromaüber. 
welches  den  Namen  Plata  verde  oder  grünes  Silber  erhielt.  Es  bildet 
kleine  Krystalle  des  regulären  Systems,  oder  krystallinische  Krusten  von 
blaß -olivengrüner  Farbe.  Durch  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Brom- 
kalium dargestellt,  bildet  es  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sehr 
leicht  zu  einer  gelben  Masse  schmelzbar  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnter  Schwefelsäure,  löslich  aber  in  Ammoniak  und  in  Thio- 
sulfaten.  Am  Lichte  wird  es  durch  Reduktion  violett;  durch  Chlor 
wird  es  unter  Freiwerden  des  Broms  in  Chlorsilber  verwandelt. 

Jodsilber  AgJ,  in  mehreren  Silbererzen  Mexikos  aufgefunden,  joduiber. 
bildet  dünne,  biegsame,  perlgraue  Blättchen.  Künstlich,  durch  Fällung 
einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  Jodkalium  erhalten, 
stellt  es  einen  gelblichweißen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser  unlöslich 
und  in  verdünnter  Salpetersäure  kaum  löslich  ist.  Nur  in  wasserfreiem 
flüssigem  Ammoniak  löst  es  sich,  nicht  in  wässerigem,  wodurch  man  das 
Jodsilber  vom  Chlor-  und  Bromsilber  unterscheiden  und  trennen  kann. 

Es  ist  leicht  schmelzbar,  verändert  sich  am  Lichte,  aber  nicht  so  rasch 
wie  Chlorsilber,  und  wird  durch  Erhitzen  im  Chlorgasstrome  in  Chlorsilber 
umgesetzt.  In  Jodkalium  löst  es  sich  zu  einem  Doppelsalze  auf.  Das  Jod- 
silber zeichnet  sich  durch  eine  hervorragende  Beständigkeit  aus.   Verwandelt 
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z.  B.  ein  jodsilberhaltiges  Chlorsilber  mit  Formaldehyd  and  K&liiini- 
karbonat  (8.  689)  in  molekulares  Silber  und  löst  dieses  in  Salpetersäure ,  90 
hinterbleibt  alles  Jodsilber  in  unverändertem  Zustande  (Yanino  und  Häuser). 

Saures  über  jodsaures  Silber  AgtHsJOe  entsteht  aus  dem 
entsprechenden  Natriumsalz  (S.  529)  mit  Silbernitrat  bei  Gegenwart 
freier  Salpetersäure  und  geht  bei  Behandlung  mit  viel  Wasser  (S.  328) 
in  das  ganz  unlösliche  neutrale  Perjodat  Ag5J06  über. 

Silbersubfluorür  AgtF  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Fluor- 
silber  zwischen  Silberelektroden  an  der  Anode  in  kristallinischen  bronze- 
farbenen  Blättchen  ab,  bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  einer  konzentrierten 
Fluorsilberlösung  mit  Silberpulver;  mit  viel  Wasser  zersetzt  es  sich  leicht 
wieder  mit  spontaner  Erwärmung  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber. 
Das  Fluorsilber  AgF  ist  den  anderen  Halogen  Verbindungen  des  Silbers 
ebenso  unähnlich  wie  z.  B.  das  Fluorcalcium  dem  Ohlorcalcium.  Silber- 
oxyd oder  Silberkarbonat  löst  sich  sehr  leicht  in  Flußsäure  auf,  und  beim 
Abdampfen  hinterbleibt  das  Fluorsilber  als  äußerst  zerfließliche ,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  bei  435°  schmelzende  Masse  vom  spezifischen  Gewicht 
5,85.  Aus  konzentrierter  Lösung  erhält  man  zerfließliche  Krystalle  von 
Fluorsilber  mit  1  oder  2  Mol.  Krystallwasser. 

Gasförmiger  Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Antimonwasser- 
stoff fällen  Silbersalzlösungen.  In  ganz  konzentrierten  Silbernitratlösungen 
entstehen  gelbe  Niederschläge  von  komplexer  Zusammensetzung  [vgl. 
Arsensilbernitrat  Ag6As(N03)8,  S.  376],  die  durch  Wasser  unter  Abschei- 
dung von  Phosphorsilber  (S.  355),  Arsensilber,  Antimonsilber  zersetzt 
werden;  nur  das  letztere  ist  gegen  überschüssige  Silbernitratlösung 
beständig  (S.  376  und  392). 

Antimonsilber  von  der  Zusammensetzung  Aga8b,  zuweilen  auch  silber- 
reicher, kommt  als  silberweißer  Dyskrasit  oder  Spießglanzsilber  vom  spezi- 
fischen Gewicht  9,4  bis  10,0  in  der  Natur  vor.  Über  die  Phosphate  des 
Silbers  ist  bereits  ausführlicher  gesprochen  worden  (S.  366) ;  dem  gelben  8über- 
phosphat  Ag8P04  entspricht  ein  braunes  Silberarseniat  AgsAs04,  welche«; 
beim  Umkrystallisieren  aus  wässerigen  Arsensäurelösungen  in  fast  schwarzen, 
glänzenden,  regulären  Kry stallen  herauskommt  und  beim  Erhitzen  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  schmilzt. 

Silberkarbonat  Ag2C08  wird  durch  Fällung  eines  löslichen 
Silbersalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  Kalium  dargestellt  und 
bildet  ein  blaßgelbes,  am  Lichte  und  bei  gelindem  Erwärmen  durch 
Reduktion  sich  schwärzendes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  oder 
zitronengelbe  Nadeln.     Geglüht  hinterläßt  es  metallisches  Silber. 

Knallsaures  Silber  (Silberfulminat)  C=N-OAg  wird  in  ganz  analoger 
Weise  wie  Knallquecksilber  (S.  583)  erhalten.  Dieses  Salz,  noch  explosiver 
als  das  Quecksilbersalz  der  Knallsäure,  darf  mit  dem  Knallsilber  Berthol- 
le ts(S.  692)  nicht  verwechselt  werden. 

Kieselsäure  und  Silikate  greifen  das  Silber  in  der  Glühhitze  bei  Luft- 
zutritt sehr  leicht  an  unter  Bildung  von  gelbem  Silbersilikat.  Mit  Ger- 
manium bildet  das  Silber  ein  Thiosalz,  den  Argyrodit  (S.  482,  484). 

Gegen  Chromsäure  verhält  sich  das  Silber  ähnlich  wie  gegen  Über- 
jodsäure:  bei  Gegenwart  freier  Salpetersäure  bildet  sich  purpurrotes 
Silberdichromat  Ag2Crfl07,    welches   beim  Digerieren  mit  Wasser 
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Chromsäure  abgibt  und  dabei  in  grünschwarzes  Silber  Chromat  Ag2  Cr04 
übergeht.  Das  Dichromat  krystallisiert  in  Blättchen,  das  Monochromat 
in  sehr  kleinen  rhombischen  Kry  stauchen  (Autenrieth). 

Um   echtes  Silber  oder  einen  echten  Silberüberzug  auf  Metallen  von  Untenohei- 
silberäbnlichen  Legierungen  zu  unterscheiden,   bringt  man  auf  den  vorher  v|£üffterter 
mit  Weingeist  gereinigten  Gegenstand  einen  Tropfen  einer  kalt  gesättigten  Waren  von 
Lösung  von  Kaliumdichromat  in  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,2.  J^^l"" 
Handelt  es   sich  um  echtes  Silber,   so   hinterbleibt  nach   dem  Abspülen  mit  gierungen. 
Wasser  ein  blutroter,  in  Ammoniak  löslicher  Fleck  von  chromsaurem  Silber. 
Bei   schwachen   Versilberungen   ist   die   Probeflüssigkeit    mit    dem   gleichen 
Volumen  Wasser  zu  verdünnen  (Buchner),  da  sich  sonst  die  geringe  Menge 
von  Silberchromat  in  der  Salpetersäure  wieder  auflöst.    Kleine  Metallwaren, 
die  auf  eine   meist  sehr  schwache  Versilberung  zu  prüfen   sind,  behandelt 
man  mit  einigen  Tropfen  einer  salpetersäurehaltigen  Schwefelsäure  (5  Tropfen 
konzentrierter  Salpetersäure  auf   lOccm   destillierte  Schwefelsäure),  welche 
schon  in   der  Kälte  die  Silberschicht  auflöst,   so  daß  nach  kurzer  Zeit  die 
Farbe   der  Unterlage  zum  Vorschein   kommt.     Man  gießt  die  konzentrierte 
Säure  ab,   verdünnt   sie   mit  dem   doppelten  Volumen  Wasser  und  prüft  sie 
auf  einen  Silbergehalt  durch  Zugabe  eines  Tropfens  stark  verdünnter  (1 :  10) 
Salzsäure  (Munkert). 

Kupfer,  Ou. 

Synonyma:  Xakxog  (chalkos,  Erz);   Aes  cyprium,    Cuprum   (lat.); 

Venus  (dlchemistiseh) ;   Cuivre  (franz.);    Copper  (engl);  M*4b  (mjädj, 

russ.);  Cobre  (span.). 

Atomgewicht  Cu  =  63,12.  Schmelzpunkt  1084°.  Siedepunkt  1500°. 
Spezifisches  Gewicht  8,8  bis  8,9.     Ein-  und  zweiwertig. 

Kupfer  findet  Bich  in  der  Natur  gediegen  an  sehr  verschiedenen  vor- 
stellen Europas  und  Asiens,  die  größten  Massen  metallischen  Kupfers  kommen- 
sind  aber  in  den  Vereinigten  Staaten  am  Oberen  See  entdeckt  worden. 
Es  krystallisiert  regulär  (S.  87,  Kl.  1),  doch  sind  die  Kry  stalle  meist 
stark  verzerrt.  Außerdem  kommt  das  Kupfer  gebunden  in  Form  sehr 
zahlreicher  Erze  vor,  von  denen  die  wichtigsten  Kupferkies,  Buntkupfer- 
erz, Kupferglanz,  Rotkupfererz  und  Malachit  sind. 

Auch  in  Pflanzen  kommt  Kupfer  vor,  und  zwar  bis  zu  560mg  im 
Kilogramm  Trockensubstanz;  Polycarpaea  spiriostylis  liebt  das  Kupfer  so, 
daß  sie  in  Nordqueensland  „Copperplant"  genannt  und  aus  ihrem  Vorkommen 
auf  die  Anwesenheit  von  Kupferablagerungen  im  Boden  geschlossen  wird. 
Selbst  in  tierischen  Substanzen  (z.  B.  in  den  Austern  von  Com  wall)  findet 
man  nicht  selten  etwas  Kupfer.  -  Die  roten  Schwungfedern  des  Bananen- 
fressers (Turaco)  verbrennen  mit  grüner  Flamme,  denn  ihr  roter  Farbstoff 
enthält  5,9  Proz.  Kupfer. 

Für  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  reichen  Erzen  wird  ein  Gewinnung. 
trockener,  für  die  Verarbeitung  der  kupferarmen  Erze  ein  nasser  Weg 
eingeschlagen.  Zur  Verhüttung  auf  trockenem  Wege  röstet  man  die 
geschwefelten  Erze  unvollständig,  so  daß  ein  Teil  des  Schwefels  darin 
bleibt;  beim  reduzierenden  Schmelzen  mit  Silikaten  geht  dann  das  Eisen 
als  Ferrosilikat  in  die  Schlacke,  während  das   Kupfer   wegen   seiner 
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größeren  Verwandtschaft  zum  Schwefel  sich  als  schweres  Kupfersulfür 
unterhalb  der  geschmolzenen  Schlacke  glühflüssig  ansammelt.  Dieses 
rohe,  meist  noch  viel  Schwefeleisen  enthaltende  Kupfersulfür  führt  den 
hüttenmännischen  Namen  Rohstein  und  maß  meist  durch  nochmaliges 
Rösten  und  reduzierendes  Schmelzen  mit  Quarz  oder  Silikaten  in  reineres 
Kupfersulfür  (Spurstein,  Konzentrationsstein)  übergeführt  werden.  Der 
Spurstein  wird  nunmehr  vollständig  zu  Kupferoxyd  abgeröstet  und 
dieses  durch  Reduktion  in  metallisches  Kupfer  verwandelt.  Oder  man 
röstet  das  Kupfersulfür  nur  zur  Hälfte  ab  und  erhitzt  das  Reaktions- 
produkt bei  Luftabschluß,  wobei  zwischen  Sulfür,  Oxyd  und  Sulfat 
ähnliche  Reaktionen  platzgreifen,  wie  wir  sie  beim  Blei  (S.  674)  bereits 
kennen  gelernt  haben: 

Ou,S  +  2CuO     =    4Cu  +  80t; 
Cu,S  +  CuS04  =    3Cu  +  2SOs. 

Das  so  erhaltene  Schwarzkupfer  mit  etwa  90Proz.Cu  wird  noch- 
mals oxydierend  mit  Silikaten  und  dann  reduzierend  geschmolzen ,   bis 
man  das  Garkupfer  oder  Rosettenkupfer  erhält,  welches  weniger 
mit  leicht  oxydierbaren  Metallen  verunreinigt  ist. 
Zement-  Auf  nassem  Wege  gewinnt  man  metallisches  Kupfer,  indem  man 

die  zerkleinerten  und  teilweise  abgerösteten  armen  Kiese  in  durch- 
feuchtetem Zustande  der  Oxydation  an  der  Luft  überläßt.  Es  bilden 
sich  Ferrisulf atlaugen ,  welche  die  Lösung  des  Kupfers  begünstigen. 
Man  fällt  das  Kupfer  aus  den  Laugen  durch  Eisenabfälle  (Zement- 
kupfer) und  benutzt  die  so  entstehenden  Ferrosulfatlösungen  nach  der 
Oxydation  an  der  Luft  immer  wieder  zur  Extraktion  der  rottenden 
Kiese. 
Bein-  Die  Reindarstellung  des  Kupfers  geschieht  ganz  ähnlich  wie  die- 

ar"  ung*  jenige  des  Silbers  (S.  688)  auf  elektrolytischem  Wege.  Man  geht 
zweckmäßig  bei  dem  elektrolytischen  Prozesse  von  einem  nach  hütten- 
männischem Verfahren  bereits  möglichst  vollkommen  gereinigten  Metall 
aus,  also  besser  von  Garkupfer  als  von  Schwarzkupfer,  gießt  es  in  große 
Platten,  welche  mehrere  Doppelzentner  schwer  sind,  hängt  diese  als 
Anoden  in  eine  Kupfer  vi  triollösung  und  drückt  das  Metall  durch  den 
Strom  an  die  Kathode  hinüber  (vgl.  S.  45),  welche  aus  ganz  dünnem, 
eingefettetem  Kupferblech  besteht.  Die  sich  hier  bildenden  Kupferplatten 
können  nach  dem  Herausheben  von  den  dünnen  Kupferblechen  abgelöst 
werden  und  sind  nun  ganz  rein. 

Silber,  Gold,  Kupfersulfür,  Antimon,  Zinn,  Wismut  fallen  als  schwarzer 
Anode  tisch  lamm  zu  Boden.  Arsen  geht  teilweise  als  Arsensäure  in 
Lösung;  das  Bad,  welchem  zur  wohlfeilen  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  große 
Mengen  von  Ferrisulfat  zugegeben  werden  (Laugen  von  der  nassen  Kupfer- 
erz Verarbeitung) ,  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  aufgekocht,  wobei 
Ferriarseniat  ausfällt ;  das  so  gereinigte  Bad  kann  dann  weiter  benutzt  werden. 

Physikali-  Das  Kupfer  ist  ein  Metall  von  sehr  charakteristischer  Farbe,  die 

schaff?611"  gewöhnlich  kupferrot  genannt  wird,  aber  verschiedene  Nuancen  zeigt 
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So  ist  die  Farbe  des  auf  galvanoplastischem  Wege  abgeschiedenen 
Kupfers  anfänglich  hell  fleischrot,  wird  aber  allmählich  dunkler.  Es 
hat  vollkommenen  Metallglanz,  ist  sehr  politurfähig  und  bei  einem 
hohen  Grade  von  Festigkeit  sehr  geschmeidig;  es  läßt  sich  hämmern, 
auswalzen  und  zu  Drähten  ausziehen,  die  eine  sehr  große  Zähigkeit 
besitzen;  während  z.  B.  ein  2  mm  dicker  Bleidraht  schon  bei  einer  Be- 
lastung von  9  kg  reißt,  reißt  ein  ebenso  dicker  Kupferdraht  erst  bei 
einer  Belastung  von  140  kg.  Beim  Schmelzen  absorbiert  das  Kupfer 
verschiedene  Gase  (Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Schwefeldioxyd)  und  gibt 
sie  beim  Erkalten  unter  Spratzen  wieder  ab. 

An  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  oxydiert  es  sich  an  feuchter  Chemische 
an  der  Oberfläche  recht  rasch,  indem  es  sich  mit  einem  grünen  Über-  sohSten. 
zöge,  der  sogenannten  Patina  (basisch  -  kohlensaurem  Kupfer)  be- 
deckt. Diese  Oxydation  wird  durch  die  Gegenwart  saurer  Dämpfe  sehr 
beschleunigt.  Wird  es  an  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  so  oxydiert  es 
eich  ebenfalls  und  überzieht  sich  mit  einer  braunschwarzen,  in  Schuppen 
abspringenden  Rinde :  dem  sogenannten  Kupferhammerschlag,  einem 
Gemenge  von  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd. 

Da  alle  löslichen  Verbindungen  des  Kupfers  einen  sehr  unangenehmen 
Geschmack  besitzen,  so  ist  es  für  die  häusliche  Verwendung  des  Kupfers 
wichtig,  zu  wissen,  daß  die  Oxydation  des  Kupfers  an  der  Luft  durch 
organische  Säuren,  durch  Fette  und  fette  Öle,  durch  Ammoniak  und  durch 
verdünnte  Alkalien  sehr  befördert  wird ;  auch  kochsalzhaltiges  Wasser  greift 
das  Kupfer  rasch  an.  Kupferlegierungen  werden  von  den  genannten  Körpern 
ebenfalls  angegriffen.  Die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  ist  aber  . 
dabei  notwendig  und  hieraus  erklärt  es  sich,  warum  Milch,  Bier,  Wein, 
Fleischbrühe,  Fett,  Gelees  u.  dgl.  knpf erhaltig  werden,  wenn  sie  in  Kupfer- 
gesohirren  aufbewahrt  werden,  während,  wenn  darin  die  Stoffe  bei  abgehal- 
tener Luft  gekocht  werden,  sie  kein  oder  nur  spurenweise  Kupfer  aufnehmen. 

Das  Kupfer  zersetzt  das  Wasser,  auch  bei  Gegenwart  von  Säuren, 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  beim  Kochen;  auch  in  Weiß- 
glühhitze nur  sehr  wenig.  Es  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
löslich;  konzentrierte  löst  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu 
schwefelsaurem  Kupfer,  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Kupfer  unter 
Entwickelung  von  Stickoxydgas;  Chlorwasserstoffsäure,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Platin,  zu  Kupferchlorür  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas.  Bei  Luftzutritt  ist  es  auch  in  kaustischem  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich.  Es  bildet  sich  dabei  salpetrigsaures  Kupfer- 
Ammonium  und  salpetrigsaures  Ammonium.  Mit  Chlor  verbindet  es 
sich,  ebenso  auch  mit  Schwefel  in  der  Hitze,  unter  Feuererscheinung. 

Lösliche   Kupfersalze   können   in    größeren   Dosen  Erbrechen   erzeugen  Physioio- 
und  giftig  wirken,  die  tödliche  Dosis  liegt  aber  sehr  hoch:  ein  erwachsener  »«<*•  Wir- 
Mensch  ist  noch  nach  der  Aufnahme  von  150  g  Kupfervitriol ,  ein  Kind  von    ung' 
4%  Jahren  nach  Aufnahme  von   16  g  Kupfervitriol  wieder  genesen.     Eine 
chronische  Kupfervergiftung  kommt  bei  Menschen  überhaupt  nicht  vor;   die 
Furcht  vor  kupferhaltigen  Nahrungsmitteln  ist  daher  zweifellos  übertrieben. 
Zu  beanstanden  ist  indessen   ein  direkter  Zusatz  von  Kupfersalzen  zu  Nah- 
rungsmitteln, wie  er  beim  Brote  zur  Erhöhung  der  Backfähigkeit  vorkommen 
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soll,  und  das  mit  Kupfervitriollösung  gebeizte  Saatgetreide  darf  nicht  erwa 
nachträglich  zu  Mahrungszwecken  in  den  Handel  gebracht  werden. 

sutiiti-  Im  Jahre  1888  betrug  die  Weltproduktion  an  Kupfer    275000  t 

*he9'  im  Jahre  1900  486000  t,  1904  aber  639000t:  die  Zunahme  der  Pro- 

duktion ist  namentlich  auf  Rechnung  des  ständig  wachsenden  Konsums 
von  Kupfer  für  elektrische  Leitungen,  Kabel,  Dynamomaschinen  zu 
setzen. 

Der  Preis  den  Kupfers  betrug  1855  für  100  kg  235  Mark,  im  Jahre  1897 
rund  100  Mark,  stieg  zum  Anfang  des  neuen  Jahrhunderts  fast  auf  das 
Doppelte  und  ist  jetzt  120  Mark.  Da  das  elektrolytische  Kupfer  infolge 
seiner  Reinheit  den  Strom  doppelt  so  gut  leitet  als  ordinäres  Garkupfer,  v 
war  eine  Zeit  lang  der  Preis  des  reinen  Kupfers  außerordentlich  viel  höher 
als  derjenige  des  gewöhnlichen  ;  jetzt  hat  sich  aber  diese  Differenz  infolge 
der  zahlreichen  Anlagen  für  elektrolytische  Kupferreinigungen  wieder  ziem- 
lich vollständig  ausgeglichen. 

Kopier-  Die  Legierungen  des  Kupfers  zeichnen  sich  meist  durch   vor- 

legierungen.  züg^cjie  metallurgische  Eigenschaften  (Festigkeit,  Härte,  Zähigkeit, 
Politurfähigkeit,  Gießbarkeit,  Dehnbarkeit),  sowie  durch  schöne,  gold- 
ähnliche oder  silberähnliche  Färbung  aas. 

Kotpaß,  Bei  den  billigen  und  leicht  gießbaren  Kupferzinklegierungen  unter- 

Mewing.  scheidet  man  Rotguß  (Tombak)  mit  höchstens  18  Proz.  Zink  von  dem 
Gelbguß  (Messing)  mit  18  bis  50  Proz.  Zink;  das  gegen  ßeewasaer  wider- 
standsfähige Muntzmetall  enthält  60  Proz.  Kupfer  nebst  40  Proz.  Zink. 
Kupferamalgam  ist  eine  plastische  Masse,  die  von  Zahnärzten  zum  Plom- 
bieren der  Zähne  angewendet  wird.  Legierungen  von  Aluminium  mit 
Kupfer  (Stahlbronze)  sind  durch  große  Härte  und  Zähigkeit  ausgezeichnet. 
Eine  hellgelbe  Legierung  von  10  Proz.  Aluminium  und  90  Proz.  Kupfer  findet 
daher  zur  Herstellung  von  astronomischen  und  geodätischen  Instrumenten, 
von  Tischgeräten,  Deasertmessern  usw.  Anwendung.  Die  49  Proz.  Aluminium 
enthaltende  Verbindung  Cu4Al,  ist  spröde  wie  Glas,  in  Salpetersäure  wenig 
löslich,  krystallisiert  in  silberglänzenden  Spießen  (O.  Brunck).  Eine  zink- 
Delumetali.  haltige  Eisenlegierung  des  Kupfers  ist  das  Deltametall.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen mit  wenig  Nickel  geht  die  rote  Farbe  des  Kupfers  verloren ; 
tiilberimi-  auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die  Erzeugung  zahlreicher  Silberimitationen; 
tationen.  aucn  bei  den  Nickelmünzen  ist  der  Hauptbestandteil  Kupfer  (S.  638).  Pack- 
fong  und  Neusilber  (Argen tan)  sind  Legierungen  von  Kupfer,  Zink  und 
Nickel;  Alfenide  ist  eine  Legierung,  die  zwar  aus  denselben  Bestandteilen, 
aber  in  anderen  Gewichts  Verhältnissen  besteht.  Chinasilber  oder  Chri- 
stoflemetall  ist  versilbertes  Argen  tan. 

Mangankupfer,  auf  Zusatz  von  Zink  Manganbronze  genannt,  wird 
an  Stelle  des  Neusilbers  verwandt.  Zu  den  edelsten  Legierungen  des  Kupfers 
gehören  die  Kupferzinnlegierungen,  welche  als  Bronzen  im  engeren 
Sinne  bezeichnet  werden.  Geschütz bronze  enthält  9  bis  10  Proz.  Zinn» 
Glockenmetall  20  bis  25  Proz.  Zinn,  Spiegelbronze  32  Proz.  Zinn.  Der  Statuen- 
bronze wird  zur  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  Zink  zugesetzt;  auch 
Münzenbronze,  Similigold,  Talmigold,  Mannheimergold  enthalten  Kupfer, 
Zinn  und  Zink.  Britanniametall  ist  gewöhnlich  eine  Legierung  von 
Kupfer  (0  bis  3  Proz.  Cu),  Zinn  (90  bis  92  Proz.  Sn)  und  Antimon  (8  bis 
Kupfer-  9  Proz.  8b).  Mit  Silber  läßt  sich  das  Kupfer  in  allen  Verhältnissen  zu- 
Siibor-  8ammenschmelzen.     Diese  Legierungen    sind   bis   zu   %  Kupfergehalt  weiß, 

legierungen.  be{   mehr  Kupfer  aber   rötiicn#     Die   für  Münzen   und   Silbergeräte   an- 
gewendeten Legierungen  des  Silbers  mit  Kupfer   müssen  einen  bestimmten 
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Gehalt  an  Silber  haben,  der  in  den  verschiedenen  Kulturländern  gesetzlich 
geregelt  ist.  Der  Silbergehalt  dieser  Kupferlegierungen  wird  meist  in  Tau- 
sendsteln angegeben.  Unsere  deutschen  silbernen  Scheidemünzen  enthalten 
■"Aooo  Silber  und  lo%00o  Kupfer  (über  ihr  Gewicht  s.  bei  Gold).  Man  erteilt 
den  Silberkupferlegierungen  das  Ansehen  reinen  Silbers  und  einen  höheren 
Glanz  durch  das  sogenannte  Weißsieden.  Dieses  besteht  darin,  daß  man 
die  Legierung  bis  zur  Botglut  erhitzt,  wobei  sich  das  Kupfer  oberflächlich 
oxydiert,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
kocht,  wobei  Kupferoxyd  sich  auflöst.  Die  matte  Silberfläche  wird  dann 
durch  Polieren  wieder  glänzend  gemacht. 

Die  Anwendung  des  Kupfers  reicht  überall  in  prähistorische  Zeiten  ««schicht- 
zurück.     Von  seinen  Legierungen  haben  Messing  und  Bronze  ebenfalls 
eine  mehrtausendjährige  Geschichte. 

Die  Bereitung  des  Messings  (oQtCxaXxos ,  aurichalcum)  scheint  sich  zu- 
erst auf  ein  hierund  da  vorkommendes  natürliches  Messingerz  (Aur  ich  alcit, 
Messingblüte)  gegründet  zu  haben,  welches  beim  Verhütten  direkt  die 
Kupferzinklegierung  gibt.  Später  wurde  Galmei  (8.  574)  oder  Ofenbruch 
zur  Messingbereitung  benutzt,  lange  bevor  die  hüttenmännische  Herstellung 
des  Zinks  bekannt  war  (S.  572).  Elektrolytkupfer  für  technische  Zwecke 
kommt  in  größeren  Mengen  seit  1878  auf  den  Weltmarkt  (Oker,  Mansfeld); 
jetzt  wird  ein  beträchtlicher  Teil  des  -Metalles  selbst  an  den  entlegensten 
Produktionsstätten,  z.  B.  in  Japan,  wo  es  an  Wasserkräften  nicht  mangelt, 
an  Ort  und  Stelle  elektrolysiert.  Erst  in  den  letzten  20  Jahren  hat  sich  die 
Kupfererzeugung  in  den  Vereinigten  Staaten  entwickelt,  und  zwar  so  mächtig, 
daß  gegenwärtig  die  größere  Hälfte  alles  gewonnenen  Kupfers  aus  Nord- 
Amerika  stammt. 

Kupferoxydul,  Cu20  =  142,12,  kommt  als  Rotkupfererz  in  Kupfer- 
cochenille- bis  karminroten,  zuweilen  durchscheinenden  Oktaödern  oder  oxy  u " 
in  derben,  blätterigen  oder  körnigen  Massen  vor  und  ist  eines  der  vor- 
züglichsten, aber  zugleich  selteneren  Kupfererze. 

Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Schmelzen  von  Kupferchlorür  mit 
kohlensaurem  Natrium  und  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse,  wobei  das 
gebildete  Chlornatrium  sich  auflöst  und  Kupferoxydul  zurückbleibt.  Von 
hellerer,  schönerer,  ziegelroter  Farbe  erhält  man  es,  wenn  man  Zucker  in 
einer  Auflösung  von  Kupfervitriol  löst ,  zum  Sieden  erhitzt  und  nun  kausti- 
sches Kali  im  Überschusse  zusetzt.  Durch  die  reduzierende  Wirkung  der 
alkalischen  Zuckerlösung  wird  dabei  dem  Kupferoxyd  ein  Teil  seines  Sauer- 
stoffs entzogen,  und  es  wird  Kupferoxydul  als  schön  rotes  Pulver  ausgeschieden. 
Verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  zersetzen  es  unter 
Abscheidung  metallischen  Kupfers. 

Auch  Kupferoxyd,  CuO  =  79,00,  kommt,  wenngleich  selten  Kupfer- 
vollkommen rein,  als  Kupfer  schwärze  in  der  Natur  vor.  Es  bildet  oxyd" 
sich  beim  Glühen  von  Kupferhydroxyd,  Kupferkarbonat,  Kupfernitrat 
als  schweres,  sammetschwarzes,  in  Wasser  unlösliches,  hygroskopisches 
Pulver,  in  kompakteren  Massen  durch  Glühen  von  entfetteten  Kupfer- 
drehspänen an  der  Luft  oder  besser  im  Sauerstoffstrome.  Durch  Kohle 
oder  Wasserstoffgas  wird  es  in  der  Hitze  außerordentlich  leicht  zu 
Metall  reduziert;  wenn  man  daher  organische  Substanzen  mit  Kupfer- 
oxyd glüht,  so  verwandelt  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  den  Kohlen- 
stoff der  organischen  Substanzen  in  Kohlendioxyd  und  ihren  Wasserstoff 
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in  Wasser.  Ist  genug  Kupferoxyd  vorhanden,  so  kann  auf  diese  Weise 
die  organische  Substanz  vollkommen  verbrannt,  cL  h.  in  Kohlendioxyd 
und  Wasser  verwandelt  werden.  Hierauf  beruht  die  Anwendung-  des 
Kupferoxyds  zur  Analyse  organischer  Körper  (Elementaranalyse). 
Es  liefert  mit  Sauren  die  Cupri-  oder  Kupferoxydsalze.  In  jenen  Sauren, 
mit  denen  es  lösliche  Salze  bildet,  löst  es  sich  ohne  Schwierigkeit  auf. 
Reduziert  man  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  und  läßt  im  Wasserstoff- 
strome erkalten,  so  ist  das  erhaltene  Metall  stets  wasserstoffhaltig.  Als  eine 
Verbindung  von  Kupfer  und  Wasserstoff  nach  konstanten  Verhältnissen  von 
der  Zusammensetzung  CuH  betrachtet  man  einen  gelben,  amorphen,  bald 
braun  werdenden  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man  eine  Kupfervitriol- 
lösung mit  unterphosphoriger  Säure  erwärmt.  Schou  bei  -f-  60°  zerfällt  dieser 
Niederschlag  in  Kupfer  und  Wasserstoffgas. 

Kupferhydroxydul  (Cuprohydroxyd)  CuOH  bildet  sich  bei  der 
Reduktion  alkalischer  Kupferlösungen  in  der  Kälte  und  beim  Behandeln 
von  Kupferchlorür  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  in  Gestalt 
eines  lehmgelben  bis  pomeranzengelben  Pulvers,  welches  beim  Trocknen 
an  der  Luft  blau  wird,  indem  es  sich  in  Cuprihydroxyd  verwandelt. 

Kupferhydroxyd  (Cuprihydroxyd)  Cu(0H)2  wird  durch  Fällen 
eines  löslichen  Kupferoxydsalzes  mit  Kali  in  Gestalt  eines  blaugrünen 
Niederschlages  erhalten,  der,  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet,  ein  blau- 
grünes Pulver  darstellt.     Bis  über  100°  erhitzt,  verliert  es  Wasser  und 
wird  zu  schwarzem  Oxyd.     Auch   beim  Erhitzen   der  Flüssigkeit,  in 
welcher  der  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  suspendiert  ist,   geht  es 
in  schwarzes  Kupferoxyd  über.    War  aber  das  Kupferhydroxyd  aus  einer 
Lösung  durch  Kali  oder  Natron  gefällt  worden,  der  man  vorher  etwas 
Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz  zugesetzt  hatte,  so  geht  es  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  in  schwarzes  Kupferoxyd  über.     Das  Kupfer- 
hydroxyd löst  sich  sehr  leicht  in  Säuren,  auch  in  Ammoniak  löst  es 
sich  mit  intensiv  blauer  Farbe  auf. 

Über  Nitrokupfer  Cu,NO,  vgl.  8.  188.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Luft  und  Amoniak  auf  metallisches  Kupfer  bildet  sich  salpetrigsaure* 
Kupfer-Ammoniak,  welches  in  blau  violetten  Prismen  krystallisiert  und 
beim  Trocknen  in  das  sehr  zersetzliche  Cuprinitrit  Cu(NOÄ),  übergeht. 

Cuprinitrat  (salpetersaures  Kupfer,  Kupfernitrat)  Cu(N0s)j 
+  6  H2  0  wird  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersäure  und  Ab- 
dampfen zur  Krystallisation  gewonnen.  Es  bildet  blaue,  säulenförmig® 
Krystalle,  ist  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich  und  schmilzt  schon 
bei  26°  in  seinem  Krystallwasser  unter  Abscheidung  des  wasserärmeren 
Salzes  Cu(N08)2  +  3  H30.  Dieses  wasserärmere  Salz  schmilzt  bei 
115°,  verliert  beim  stärkeren  Erhitzen  Salpetersäure  und  läßt  Kupfer- 
oxyd zurück. 

Kupfersulfür  (Cuprosulfid)  Cu2S  findet  sich  in  der  Natur  als 
Kupferglanz  in  grauschwarzen,  schwach  metallglänzenden  Krystallen 
des  rhombischen  Systems.  Künstlich  erhält  man  diese  Verbindung  durch 
Verbrennen  von  Kupfer  in  Schwefeldampf.     Verbindungen  des  Kupfer- 


Kupfervitriol. 
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sulfürs  mit  Anderthalb -Schwefeleisen   sind   der  Kupferkies  CuFeS2  Kupferkies 
(=  Cu2S .  Fe2S3)  und  das  Buntkupfererz  Cu8FeS3  (=  3  Cu2S .  Fe2S8).  kupieren. 
Kupferkies  bildet  tetragonale  Erystalle  (S.  87,  El.  13),  von  etwas  satterer 
Farbe  als  der  Pyrit  (S.  628);  Buntkupfererz  krystallisiert  regulär,  ist 
kupferrot  bis  tombakbraun  und  zeigt  oft  bunte  Anlauffarben. 

K upf  er s ulf  id  (C upris u lf  id)  CuS  findet  sich  ebenfalls  im  Mineral-  sohwefei- 
reiche  als  Kupfe rindig,  in  indigo-  bis  schwarzblauen  Krystallen  des  Cu8, 
hexagonalen  Systems.    Künstlich  als  schwarzen  Niederschlag  erhält  man  mdfg?* 
es   durch  Fällen   einer  Kupferlösung  mit  Schwefelwasserstoff.     Dieser 
Niederschlag  oxydiert  sich  an  der  Luft  sehr  rasch,  beim  Erhitzen  unter 
Luftabschluß  geht  er  in  Kupfersulfür  über. 

Seh wefelsaur es Kupf er (Cuprisulfat, Kupfervitriol, blauer  Schwefei- 
Vitriol)CuS04  +  0^0.    Geringe  Mengen  von  schwefelsaurem  Kupfer  Kupfer. 
finden  sich  in  der  Natur  durch  Oxydation  von  Kupferkiesen,  namentlich 
in  alten  Grubenbauten,  als  sekundäres  Erzeugnis  entstanden.    In  Gruben, 
welche  schwefelkupferhaltige  Erze  führen,  bildet  sich  durch  Oxydation 
der  letzteren   an   der  Luft  schwefelsaures  Kupfer,    welches   von   dem 
Grubenwasser  aufgelöst  wird.      Solches  mit  Kupfervitriol  mehr   oder 
weniger  gesättigtes  Wasser  führt  den   Namen   Zementwasser  (vgl.  zement- 
oben  bei  Zementkupfer).     Reines  schwefelsaures  Eupfer  erhält  man 
durch  Auflösen  von  chemisch  reinem  Eupfer  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure (S.  256)  und  Erystallisation  aus  Wasser. 

Spetifiaches  Gewicht  von  Kupfervitriollösungen. 


Proz. 

CuS04  +  6HsO  Spez.  Gew. 

1  1,007 

5  1,033 


Proz. 

Cu  S  04  +  5  Hg  0  Spez.  Gew. 

10  1,069 

15  1,114 


Proz. 

Cu  S  04  +  5  HÄ  O  Spez.  Gew. 

20  1,152 

25  1,193. 


Fig.  297. 


Es  stellt  große,  wohlausgebildete,  hellblaue,  durchsichtige,  glän- 
zende Erystalle  des  triklinen  Systems  dar  (Fig.  297),  die  an  der  Luft 
oberflächlich  verwittern.  100  g  Wasser  lösen  bei 
Zimmertemperatur  kaum  40  g,  in  der  Siedehitze 
über  200  g  Eupfer vitriol.  Beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen verliert  das  Salz  zuerst  4  Mol.  Krystall- 
wasser,  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  auch  das 
letzte,  und  ist  dann  in  ein  weißes  Pulver  ver- 
wandelt, welches  aber  an  der  Luft,  indem  es  daraus 
allmählich  Wasser  aufnimmt,  wieder  blau  wird. 
Auch  in  wasserhaltigem  Weingeist  wird  es  blau; 
es  beruht  hierauf  eine  Methode,  den  Weingeist 
auf  einen  etwaigen  Wassergehalt  zu  prüfen.  Beim  a~J1-  \'  ~,  ' 
starken  Glühen  wird  das  Salz  vollständig  zersetzt,  ~~  ^  m  ~~ 
es  entweicht  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff,  und 
Kupferoxyd  bleibt  zurück. 


Kupfervitriol. 


(111),    8  =  (121), 
,u  =  (1 10). 
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Stellt  man  in  ein  Spitzglas  voll  Kupfervitriollösung  eine  Stange  weißen 
Phosphors,  so  wird  das  Kupfer  in  schön  kristallinischer  Form  mit  hellroter 
Farbe  in  kurzer  Zeit  vollständig  niedergeschlagen,   so   daß  die  anfangs  tief- 
blaue  Flüssigkeit  wasserhell   wird;,  dieser  Versuch  ist  vortrefflich   geeignet 
zur  Demonstration  der  Keduzierbarkeit  von  Kupferlösungen.   Auch  Natrium- 
hydrosulfit  (S.  324)  fällt  aus  Kupfersulfatlösung  das  Kupfer  in  metallischem 
Zustande   (O.  Brunck).     Auch   sehr   viele   Metalle,   welche   einen   höheren 
Lösungsdruck  (S.  50)  als  das  Kupfer  besitzen,  scheiden  das  Kupfer  aus  seinen 
Lösungen   ab  (Zementkupfer,  S.  698).    Wendet  man  ein  Metall  an,   welches 
wie  das  Zink   einen   sehr  viel  größeren  Lösungsdruck  besitzt,   so  kann   die 
Reaktion  zur  Erzeugung  elektrischer  Energie  benutzt  werden.      Die 
bekannteste  der  hierauf  gegründeten  galvanischen  Zellen  ist  die  von  Dani eil 
erfundene,  deren  Pole,  amalgamiertes  Zink  (S.  578)  in  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Kupfer  in  Kupfervitriollösung,  durch  eine  poröse  Tonzelle  getrennt  sind. 
Dieses  Daniel lelement  gibt  eine  Polspannung  von  1,08  bis  höchstens  1,18  Volt; 
es  ist   eins    von  den  wenigen,   bei  denen   die  Thomson1  sehe  Regel   (8.  50) 
nahe  zutrifft,   also   die   elektromotorische  Kraft  der  aus  der  Wärmetönung 
berechneten  fast  gleich  ist.     Das  Daniellelement  zeigt  daher  mit  wachsender 
Temperatur  keine  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft,  wie  dies  z.  B.  beim 
Clark' sehen  Zinkquecksilberelement  der  Fall  ist. 

Mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalimetalle  gibt  der  Kupfer- 
vitriol hellblaue,  krystallisierbare  Doppelsalze,  welche  den  entsprechen- 
den Magnesium-  und  Zinkdoppelsalzen  isomorph  sind  und  wie  diese 
H  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Cupriammoniumsulfat  (schwefelsaures  Kupferoxyd- Ammo- 
niak). Löst  man  neutrales  schwefelsaures  Kupfer  in  kaustischem  Ammoniak 
auf,  so  erhält  man  eine  tief  lasurblau  gefärbte  Lösung,  aus  der  beim  Ver- 
mischen mit  Weingeist  allmählich  dunkelblaue,  säulenförmige  Krystalle  her- 
ausfallen, deren  Formel  CuS04  -f  4  NHa  +  H,0  ist.  Auf  150°  erhitzt, 
verliert  dieses  Salz  Wasser  und  2  Mol.  Ammoniak  und  hat  dann  die  Zu- 
sammensetzung CuS04  +  2  NH8.  Die  letztere  Verbindung  betrachtet  man 
als  Ammoniumsulfat,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zwei- 
wertige Kupferatom  ersetzt  sind: 

Basisch -schwefelsaures  Kupfer- Ammoniak.  Wenn  man  eine 
Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  so  viel  Kali  versetzt,  daß  der  entstehende 
Niederschlag  sich  nicht  weiter  vermehrt,  die  Flüssigkeit  aber  noch  nicht 
alkalisch  reagiert,  so  erhält  man  basisch-schwefelsaures  Kupfer  von 
verschiedener  Zusammensetzung  als  blaugrünen  Niederschlag,  der  getrocknet 
ein  apfelgrünes  Pulver  darstellt.  Dieses  Salz,  in  Ammoniak  aufgelöst,  gibt 
damit  basisch-schwefelsaures  Kupfer- Ammoniak.  Die  ammoniakalische  Lösung 
dieses  Salzes  hat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Pflanzenzellstoff,  Baum- 
wolle, Papier,  Leinwand,  zu  einer  schleimigen  blauen  Flüssigkeit  zu  lösen. 
Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  übrigens  auch  eine  Auflösung  des  Kupferhydr- 
oxyds in  Ammoniak  (Kupferoxyd  -  Ammoniak,  Schweitzer'sches 
Reagens),  und  am  wirksamsten  in  dieser  Beziehung  ist  eine  Auflösung  jenes 
Hydroxyds,  welches  aus  einer  vorher  mit  Ammoniak  versetzten  Kupferlösung 
gefällt  war.  —  Alle  ammoniakalische n  Kupferlösungen  gehen  bei  der  Reduk- 
tion mit  metallischem  Kupfer,  schneller  durch  Zugabe  von  etwas  Hydroxyl- 
aminsalz,  in  farblose  Flüssigkeiten  über,  welche  das  Kupfer  in  einwertiger 
Form  enthalten  und  an  der  Luft  sich  unter  Sauerstoffabsorption  wieder  blau 
färben. 
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Kupferchlorür  (Cuprochlorid)  Ca  Gl  bildet  sich  unter  Erglühen  Kupfer- 
beim  Zusammenbringen  von  Kupferpulver    mit  trockenem  Chlorgase, 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Kupfer  bei  200°  oder 
durch  Reduktion  von  Kupfersalzen  mit  unterphosphoriger  Saure  oder 
mit  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure. 

42  g  krystallisiertes  Kupferchlorid  und  35  g  entfettete  Kupferspäne  werden 
mit  100 ccm  heißem  Wasser  Übergossen,  200 eom  rohe  Salzsäure  (spezifisches 
Gewicht  1,175)  zugegeben  und  in  einem  Kolben  mit  aufgesetztem  kleinem 
Trichter  im  gelinden  Sieden  erhalten,  bis  die  anfangs  ganz  dunkle  Flüssig- 
keit nahezu  farblos  geworden  ist.  Die  Vollendung  der  Reaktion  läßt  sich 
wesentlich  beschleunigen,  wenn  man  etwas  feuchtes  Kupferpulver  zufügt,  wie 
es  durch  Fällen  von  Kupfervitriollösung  mit  Zinkstaub  erhalten  wird.  Die 
farblose  Flüssigkeit  wird  von  dem  überschüssigen  Kupfer  in  einen  hohen,  mit 
kaltem,  destilliertem  Wasser  gefüllten  Zylinder  abgegossen,  das  käsig  gefällte 
Chlorür  sofort  nach  dem  Absitzen  dekantiert,  schnell  abgesaugt,  mit  Alkohol 
und  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.) 

Das  Kupferchlorür  ist  dem  Quecksilberchlorür  (S.  581),  Thallium- 
chlorür  (S.  604),  Chlorsilber  (S.  695)  außerordentlich  ähnlich.  Es  stellt 
ein  weißes  Krystallpulyer  dar,  welches  sich  im  Sonnenlichte  schmutzig 
violett  färbt;  aus  Salzsäure  krystallisiert  es  in  weißen,  wohlausgebildeten 
Tetraedern.  Etwas  unter  der  Glühhitze  schmilzt  es  'und  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  bräunlichgelben  Masse.  Noch  stärker  erhitzt,  ver- 
flüchtigt es  sich.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kon- 
zentrierter Salzsäure.  An  der  Luft  wird  es  allmählich  grün  und  feucht; 
wird  es  bis  auf  100°  erhitzt,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Kupfe roxy chlor id  Cu9Clg0,  welches  aber  bei  etwa  400°  den 
Sauerstoff  wieder  abgibt  und  in  Kupferchlorür  zurückverwandelt  wird. 
Man  hat  versucht,  hierauf  eine  Methode  der  Gewinnung  des  Sauerstoff- 
gases zu  gründen. 

Das  Kupferchlorid  (Guprichlorid)  CuCla,  durch  Lösen  von  Kupfer- 
Kupferoxyd  in  Salzsäure  oder  von  Kupfer  in  Königswasser,  Abdampfen  cblorld- 
zur  Trockne  und  Erhitzen  auf  100  bis  110°  erhalten,  bildet  in  wasser- 
freiem Znstande  eine  braungelbe,  schmelzbare,  ätzend  metallisch 
schmeckende  Masse,  welche  sich  beim  Glühen  unter  Entweichen  von 
Chlor  in  Kupferchlorür  verwandelt.  An  der  Luft  wird  es,  indem  es 
Wasser  anzieht,  grün  und  zerfließt  zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Es 
ist  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe  löslich  und  krystallisiert  beim 
Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  langen,  rechtwinkeligen,  vier- 
seitigen Säulen:  CuCL,  +  2Ha0.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Kry- 
s t  alle  ihr  Wasser  und  werden  braun.  Es  löst  sich  auch  in  Weingeist 
und  Äther. 

Spezifisches  Gewicht  von  Kupferchloridlösungen. 

Proz.  CuOli 10  20  30  40 

Spez.  Gew 1,092  1,222  1,362         1,528. 

Ein  wasserhaltiges  Kupferoxychlorid   Cl-Cu-O-Cu-OH  +  HsO   ist  Atacamit. 
der  Atacamit,   ein  namentlich  in  Chile  und  Peru   vorkommendes  seltenes 

Krdmann,  Anorgan.  Chemie.     4.  Aufl.  45 
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Kupfererz,  welches  rhombische  Krystalle  von  smaragdgrüner  Farbe,  zuweilen 
von  außerordentlicher  Schönheit  bildet.  Auch  künstlich  wurde  es  dargestellt 
durch  Befeuchten  von  der  Luft  dargebotenem  Kupferblech  mit  wässeriger 
Salzsäure  oder  Salmiaklösung,  und  kam  als  Braunschweiger  Grün  in  den 
Handel. 

Cuprojodid  (Kupferjodür)  CuJ  laßt  sich  aus  Chilisalpeterlaugen 
(S.  524  u.  321)  mit  Kupfervitriol  und  schwefliger  Saure  herausfallen 
und  stellt  ein  bräunlich  weißes  Pulver  dar,  welches  in  der  Hitze  zu 
einer  braunen  Masse  schmilzt.  Es  kann  als  Ausgangsmaterial  für  Jod- 
kalium dienen  (S.  502).  —  Ein  Kupferjodid  CuJa  ist  nicht  beständig; 
beim  Mischen  von  Cuprisalzlösungen  mit  Jodiden  fallt  vielmehr  ein 
Gemenge  von  Kupferjodür  und  freiem  Jod. 

Mit  Phosphor  läßt  sich  das  Kupfer  in  beliebigen  Verhältnissen  zu- 
sammenschmelzen. EinPhosphorkupfer  mit  einem  Gehalte  bis  zul6Proz. 
Phosphor  erhält  man  auch  durch  Glühen  von  Kupfer  mit  Kohle  und  Meta- 
phosphorsäure  oder  mit  Kohle  und  Calciumphosphat  unter  Zusatz  von  Quarz- 
pulver; es  dient  zur  Herstellung  der  Phosphorbronze,  welche  nur  geringen 
Phosphorgehalt  besitzt,  aber  stets  völlig  oxydfrei  ist  und  ähnlich  der  Mangan - 
bronze  zu  Maschinenteilen  Verwendung  findet,  bei  denen  es  auf  besondere 
Festigkeit  ankommt. 

Kupferphosphat  Cu„(P04)t  +  SH^O  erhält  man  durch  Fällung  eines 
löslichen  Kupfersalzes  mit  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natrium  als  blau- 
grünes Pulver.  Kupferphosphate  von  anderer  Zusammensetzung  kommen  in 
der  Natur  als  Libetbenit  und  als  Phosphorocbalcit  vor. 

Arsen  vereinigt  sich  mit  Kupfer  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen; 
diese  Verbindungen  haben  zum  Teil  eine  silberweiße  Farbe,  welche  schon 
die  Aufmerksamkeit  der  Alchymisten  erregte  (Weißkupfer).  Arsenig- 
saures  Kupfer  HCuÄ808  scheidet  sich  als  grüner  Niederschlag  ab,  wenn 
man  die  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  arsenigsaurem  Kalium  oder  Natrium 
vermischt.  Es  wird  als  Scheele* sches  Grün  in  der  Ölmalerei  gebraucht. 
—  Der  Olivenit  ist  arsensaures  Kupfer. 

Mit  Antimon  gibt  das  Kupfer  die  krystallisierten  Verbindungen  SbCu3 
und  8b,Cu4  (Baikoff);  letztere  scheint  sich  von  einem  dem  Diamid  ent- 
sprechenden Antimon  Wasserstoff  HfSb-SbH,  abzuleiten. 

Kupferacetylür  wird  durch  Fällen  ammoniakalischer  Kupferoxydul- 
lösung mit  Acetylengas  erhalten  (B.  438 ,  441 ,  709).  Ganz  frisch  dargestellt 
und  rasch  im  Vakuum  getrocknet  ist  es  explosiv  und  entspricht  der  Formel 
Cu-C^C-Cu  -|-  H,0.  An  der  Luft  ist  es  sehr  leicht  veränderlich  und  geht 
in  polymere  Produkte  über,  welche  nicht  sehr  explosiv  sind.  Ammoniakalisches 
Cuprisulfat,  bei  5°  längere  Zeit  mit  Acetylen  behandelt,  gibt  ein  Acetylid 
12  0sCu  +  H80.  —  Erhitzt  man  Kupferpulver  oder  besser  Kupferoxydul  im 
Acetylengasstrome  auf  230°,  so  geht  es  unter  außerordentlich  starker  Volum- 
zunahme in  ein  hellbraunes  Produkt  über,  welches  nicht  die  mindesten 
explosiven  Eigenschaften  besitzt  (Er d mann  und  Köthner). 

Basisches  Guprikarbonat  (basisch-kohlensaures  Kupfer- 
oxyd) C0(0-Cu-0H)2.  Ein  neutrales  Salz  des  Kupfers  mit  Kohlen- 
säure konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden.  Basisch -kohlensaures 
Kupfer  C0(0-Cu-0H)a  bildet  ein  ziemlich  häufiges,  vor  allem  im  Ural 
vorkommendes  Mineral:  den  Malachit,  welcher  im  monoklinen  Systeme 
kryatallisiert,  aber  meist  faserige  und  derbe  Massen  von  schön  smaragd- 
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grüner  Farbe  darstellt  und  zu  Vasen,  Dosen,  selbst  zu  größeren  Schmuck- 
gegenständen1) verarbeitet  wird.  In  Sibirien  findet  sich  der  Malachit 
in  so  großer  Menge,  daß  er  dort  als  Kupfererz  zur  Ausbringung  des 
Kupfers  verwendet  wird. 

Künstlich  erhält  man  basisch  -  kohlensaures  Kupfer  durch  Fällung 
erwärmter  Lösungen  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  kohlensaurem 
Kalium  oder  Natrium  in  Gestalt  eines  hell  blaugrünen  Niederschlages 
(Mineralgrün).  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  unter  Verlust 
seines  Wassergehaltes  schwarzbraun. 

Ein  anderes  basisches  Kupferkarbonat  ist  der  Kupferlasur: 
co<O-0uOH 

0>Cu      • 
C0<0— CuOH 

ein    in    tief    lasurblauen   Krystallen    des   monoklinen   Systems   oder   ebenso 
gefärbten  derben  Massen  vorkommendes  Mineral.    Es  findet  unter  dem  Namen 
Bergblau  als  Malerfarbe  Anwendung.    Es  kann  künstlich  dargestellt  werden,  Bergblau, 
indem  man  salpetersaures  Kupfer  mit  Kreide  und  wenig  Wasser  in  Glasröhren 
einschmilzt  und  längere  Zeit  sich  selbst  überläßt. 

Cupriacetat  Ou(GtHv01)t  +  11,0  kann  durch  Lösen  von  Kupferoxyd  Grünspan, 
oder  -karbonat  in  Essigsäure  gewonnen  werden.  Grünspan  entsteht  durch  Schwein- 
Einwirkung  von  Essigsäure  auf  metallisches  Kupfer  bei  Luftzutritt  und  be- 
steht aus  basischen  Salzen;  ein  Doppelsalz  von  essigsaurem  und  arsensaurem 
Kupfer  ist  das  von  Sattler  1814  entdeckte  Schweinf  urter  Grün.  Auch 
die  höheren  Fettsäuren  geben  mit  Kupfer  sehr  intensiv  grün  gefärbte 
Salze;  hieran  erkennt  man  sehr  leicht,  wenn  eine  Wirkung  von  Fetten  oder 
Ölen  auf  kupferne  Apparatenteile  stattgefunden  hat  (8.  699). 

Kupfer  cyanür  CuCN  bildet  sich  als  weißer  käsiger  Niederschlag  unter  Kupfer- 
Cyangasentwickelung  beim  Eintropfen  von  Oyankaliumlösung  in  Kupfer-  oy»*«*. 
vitriollösung  bis  zum  Verschwinden  der  Blaufärbung: 

4K0N  -f  2CuS04   =    20uON  +  (CN),  +  2K*804; 
es   ist  in  überschüssigem  Oyankalium  leicht  löslich.     In  weißen   Krystallen 
erhält  man  das  Kupfercyanür  synthetisch  neben  metallischem  Kupfer  beim 
Erhitzen  von  Kupferacetat  mit  dem  doppelten  Gewichte  konzentrierten  Am- 
moniaks im  Autoklaven    auf    180    bis   185°   (Wittenet).   —    Ferrocyan-  Perrocyan- 
kupfer  Cu8Fe(CN)6  fällt  aus   Cuprisalzlösungen   auf  Zusatz  von  Ferrocya-  kuP*w. 
niden  als  brauner,   stark  wasser-  und   meist  auch  alkalihaltiger  unlöslicher 
Niederschlag;    es   dient   zur   Herstellung   halbdurchlässiger   Wände   (8.   38). 
Wirft  man  in  eine  Kupfervitriollösung  ein  Stück  gelbes  Blutlaugensalz  oder 
in   eine  Lösung  von  Ferrocyankalium   etwas  festen  Kupfervitriol,   so  bildet  Künstliche 
sich  um  den  Krystall   ein  Häutchen  von  Ferrocyankupfer.    Innerhalb  dieser  y»«iw«nde 
geschlossenen,  wohl  für  Wasser,   aber  nicht  für  die  Ionen  des  Kupfers  oder 
für  das  Anion  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  durchlässigen  Haut  entsteht  nun 
eine   konzentrierte   Salzlösung,    deren  Volumen   sich   vermöge   ihres   hohen 
osmotischen  Druckes  (S.  38)  ständig  vergrößert.     So  .  gewinnt  man  ein  Abbild 
einer  wachsenden  pflanzlichen  oder  tierischen  Zelle. 

Im  elektrischen  Ofen  läßt  sich  Kupfer  und  Silicium  leicht  zusammen-  Kupfer  und 
schmelzen.      Läßt  man   das  Kupfer  vorherrschen    und   destilliert  den  SUionun- 

*)   Die  9  m  hohen   Säulen  in   der  Isaakkathedrale   zu  Petersburg   sind 
ganz  mit  Malachit  bekleidet. 
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Erkennung  und  Scheidung  der  Metalle  der  Zinngruppe. 


Verwen- 
dung der 
Kupforver- 


Überschuß  des  Metalles  ab,  so  hinterbleibt  stahlgraues  CuaSi  (Vigou- 
roux)  in  Nadeln  vom  spezifischen  Gewicht  6,9;  mit  überschussigem 
Silicium  und  nach  Behandlung  mit  heißer  Kalilauge  erhält  man  Cu7Si2 
(Philips).  Das  käufliche  Kupfersilicium  mit  30  Proz.  Silicium  dient 
als  Reduktionsmittel  beim  Umschmelzen  der  Bronzen.  Ein  Silicium- 
gehalt  vermindert  die  Leitfähigkeit  des  Kupfers  nicht  in  dem  Grade, 
wie  ein  Zusatz  fremder  Metalle,  und  die  Zunahme  an  Festigkeit  und 
Härte,  die  man  dem  Silicium zusatz  verdankt,  ist  eine  außerordentliche. 
Siliciumbronze  dient  daher  zu  elektrischen  Leitungsdrähten,  welche 
mechanisch  sehr  stark  in  Anspruch  genommen  werden  (wie  z.  B.  die 
oberen  Zuführungsdrähte  der  üblichen  elektrischen  Straßenbahnen  mit 
Schleifkontakt).  Cupro  silikat  ist  ein  rotes,  Cuprisilikat  ein  grünes 
Glas;  ersteres  wird  technisch  verwendet  (Überf angglas).  Natürlich 
vorkommende  Cuprisilikate  sind  der  Dioptas  oder  Kupfersmaragd, 
ein  sehr  seltenes,  in  Sibirien  vorkommendes,  in  smaragdgrünen  Rhom- 
boedern  krystallisierendes  Mineral,  und  der  Kieselmalachit,  ein 
derbes  Mineral. 

Kupfersalze  finden  eine  recht  vielseitige  Verwendung;  zum  Teil  sind  sie 
selbst  Farbstoffe,  zum  Teil  dienen  sie  der  Farbenindustrie  als  SauerBtoffüber- 
träger  (z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Methylvioletts)  sowie  als  Fixiermittel  für 
Substantive  Baumwollf arben ,  welche  durch  Nachkupfern  auf  der  Faser  an 
Lichtechtheit  und  zum  Teil  auch  an  Nuance  gewinnen.  Ferner  dienen  lösliche 
Kupfersalze  als  Schutzmittel  (8.  700)  gegen  Getreidebrand  (Tilletis  caries, 
TilUtis  laevis),  überhaupt  zur  Vertilgung  von  Parasiten  und  Schmarotzern 
auf  Nutzpflanzen. 


Abschei- 
dung des 

Zinns, 


Bleies, 


'Wismuts, 


Allgemeines  über  Erkennung  und  Scheidung  der 
Metalle  der  Zinngruppe. 

Die  Sulfüre  dieser  Metalle  sind  alle  braun  bis  schwarz  und  werden,  im 
Gegensatze  zu  den  Schwefelverbindungen  des  Quecksilbers  und  der  Edel- 
metalle, durch  Salpetersäure  leicht  zersetzt.  Das  Zinn  geht  dabei  in  unlös- 
liche Zinnsäure  über,  während  Wismut,  Silber  und  Kupfer  leicht  und  voll- 
ständig in  Lösung  gehen,  das  Blei  aber  unvollständig,  indem  ein  Teil  sich 
als  unlösliches  Bleisulfat  abscheidet.  Das  Zinn  ist  aber  von  allen  anderen 
Metallen  dieser  Gruppe  dadurch  scharf  unterschieden,  daß  es  außer  dem 
dunkelbraunen  Sulfür  SnS  ein  hellgelbes  Sulfid  SnS,  liefert,  welches  sich 
als  Thiosäure  verhält  und  daher  in  Schwefelammonium  leicht  löslich  ist. 
Man  fällt  es  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure und  bringt  das  beim  Rösten  hinter  bleibende  Zinndioxyd  zur  Wägung. 
Zur  Erkennung  des  Zinns  können  auch  die  reduzierenden  Eigenschaften  des 
Zinnchlorürs  dienen  (vgl.  S.  582,  585).  Die  Bleisalze  zeichnen  sich  durch  ihren 
süßlichen  Geschmack  und  durch  die  Fällbarkeit  mit  Schwefelsäure  und  mit 
Chromsäure  aus,  wodurch  sie  sich  den  Salzen  der  alkalischen  Erden  nähern ; 
zur  quantitativen  Bestimmung  dient  mit  Vorliebe  das  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche,  in  Alkohol  sowie  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlösliche  Bleisulfat. 
Wismut  ist  durch  seine  Fällbarkeit  aus  seinen  nicht  allzu  viel  freie  Mineral- 
säure enthaltenden  Lösungen  durch  Wasser  ausgezeichnet.  Am  besten  dampft 
man  die  salpetersaure  Lösung  zur  Trockne  und  nimmt  mit  wenig  Wasser 
auf:   bei  Gegenwart   von  Wismut  trübt  sich  diese  konzentrierte  Lösung  auf 
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Zugabe  von  mehr  Wasser  entweder  ohne  weiteres,  oder  doch  wenn  man  etwas 
Chloraininoniumlösung  zufügt;  es  fällt  dann  alles  Wismut  als  Oxychlorid 
BiOCl.  Von  dem  Blei  unterscheidet  sich  das  Wismut  noch  durch  die  Un- 
löslichkeit seines'  Hydroxyds  in  Alkalilauge  und  durch  die  Bprödigkeit  des 
bei  der  .Reduktion  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohre  erhaltenen  Metallkornes; 
mit  Formaldehydlösung  und  lOproz.  Natronlauge  läßt  sich  das  Wismut  aus 
seinen  Lösungen  quantitativ  als  Metall  zur  Abscheidung  bringen  (Yanino 
und  Treubert).  Die  Silber  salze  sind  durch  die  Fällbarkeit  ihrer  Lösungen  Silbers, 
durch  Salzsäure  sowie  durch  die  Eigenschaften  des  Silberchromats  (S.  697) 
scharf  charakterisiert;  das  Chlorsilber  dient  auch  allgemein  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Silbers.  Um  jede  Verwechselung  mit  anderen  schwer  lös- 
lichen Chloriden  (Queoksilberchlorür,  Thalliumchlorür,  Kupf erchlorür,  Antimon- 
oxychlorid,  Wismutoxychlorid)  auszuschließen,  kocht  man  das  Chlorsilber 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  wobei  es  ganz  unverändert  bleibt,  digeriert  es 
mit  Ammoniak,  wobei  es  leicht  in  Lösung  gebt,  und  fällt  es  aus  dieser 
Lösung  mit  Salpetersäure  als  unverändertes  Chlorsilber  oder  mit  Jodkalium 
als  gelbes  Jodsilber  heraus.  Die  Kupfersalze  erkennt  man  daran,  daß  die  Kupfers, 
meist  intensiv  blaue  ammoniäkalische  Lösung,  nach  Entfärbung  durch  etwas 
Hydroxylaminsalz ,  beim  Einleiten  von  Acetylengas  (oder  auf  Zusatz  einer 
Lösung  des  Acetylens  in  Wasser  oder  Aceton)  sofort  einen  voluminösen  rot- 
braunen Niederschlag  fallen  läßt  (S.  706).  Dies  Verfahren  dient  gleichzeitig 
ganz  allgemein  zur  Scheidung  des  Kupfers  von  anderen  Metallen ;  sind  Metalle 
vorhanden,  welche  durch  Ammoniak  ausfallen,  so  kann  man  diese  durch 
Weinsäure  in  ammoniakalischer  Lösung  halten  oder  die  Fällung  in  schwach 
essigsaurer  Flüssigkeit  ausführen.  Das  feuchte  Acetylenkupfer  wird  mit 
Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewichte  1,15  auf  dem  Wasserbade  zersetzt, 
geglüht  und  als  Kupferoxyd  gewogen  (Erdmann  und  Makowka).  Kad-  Kadmiums, 
mium  wird  im  Filtrat  von  Acetylenkupfer  durch  den  gelben  Niederschlag 
mit  Schwefelammonium  erkannt.  Handelt  es  sich  nur  um  die  Erkennung 
oder  Abscheidung  des  Kadmiums,  so  kann  man  die  blaue  ammoniäkalische 
Lösung  auch  mit  Cyankalium  entfärben:  dadurch  verliert  das  Kupfer  seine 
Fällbarkeit  durch  Schwefelwasserstoff,  während  Kadmium  sie  beibehält. 


VII.  Gruppe: 

Gruppe  der  Edelmetalle 

und  ihrer  Begleiter. 

Hauptgruppe:  Nebengruppe: 
Gold  Osmium 

Platin  Buthenium 

Iridium  Tellur. 

Rhodium 
Palladium. 

Die  Edelmetalle  Gold  und  Platin  verbinden  mit  einem  rein  metalli- 
schen Charakter,  hohem  Metallglanze ,  mit  Hämmerbarkeit,  »Schweiß- 
barkeit, hervorragend  hohem  spezifischem  Gewicht  und  außerordentlich 
niedriger  spezifischer  Wärme  eine  so  große  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Einflüsse,  wie  wir  sie  in  ähnlicher  Weise  sonst  nur  bei 
einigen  Metalloiden  (Graphit,  Silicium)   finden.     Vor  allen  Elementen 
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sind  ßie  durch  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer  aus- 
gezeichnet; bei  keiner  Temperatur  wirkt  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasser- 
stoff oder  Wasserdampf  chemisch  auf  diese  Edelmetalle. ein.  Bei  sechs 
weiteren,  sehr  seltenen  Elementen,  die  sich  in  ihrem  Vorkommen  und 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  in  ihren  Eigenschaften  eng  an  das 
Gold  und  Platin  anschließen,  dem  Iridium,  Rhodium,  Palladium,  Osmium, 
Ruthenium  und  Tellur,  finden  sich  diese  Kriterien  der  Edelmetalle  in 
mehr  oder  weniger  reinem  Grade  ausgeprägt.  Das  Iridium  und  das 
Rhodium,  gegen  Säuren  und  gegen  Halogene  noch  widerstandsfähiger 
als  das  Gold  und  das  Platin,  zeigen  einen  so  außerordentlich  hohen 
Schmelzpunkt,  daß  die  Möglichkeit,  diese  Metalle  technisch  zu  verarbeiten, 
dadurch  sehr  stark  verringert  wird;  Osmium  und  Ruthenium  sind  bei 
Luftabschluß  noch  feuerbeständiger,  nähern  sich  aber  den  Metalloiden 
auch  darin,  daß  sie  nur  im  kompakten  Zustande  den  atmosphärischen 
Einflüssen  widerstehen,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  verbrennen 
und  dabei  in  äußerst  flüchtige  sauerstoffreiche  Oxyde  von  saurem 
Charakter  übergehen.  Das  Tellur  teilt  mit  dem  Osmium  und  dem  Ruthe- 
nium die  leichte  Oxydierbarkeit,  liefert  aber  auch  eine  flüchtige  Wasser- 
stoffverbindung und  vervollständigt  dadurch  die  Brücke,  welche  über 
die  Nebengruppe  der  Edelmetalle  zu  den  Metalloiden,  und  zwar  speziell 
zum  Schwefel  und  zum  Arsen  zu  führen  scheint.  Das  Palladium  endlich 
nähert  sich  in  seiner  Unbeständigkeit  gegen  Mineralsäuren  dem  Silber; 
wie  dieses  ist  es  in  Salpetersäure  leicht  löslich  und  beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  flüchtig. 

Gold,  Au. 

Synonyma:  Xgvöog  (chrysos);  Aurum  (lat);  Sol  (alchemistisch) ; 
Or  (franz.);  3oiotü  (söloto,  russ.);  Oro  (span.). 

Atomgewicht  Au  =  195,74.     Schmelzpunkt  1064°.    Spezifisches  Gewicht 
19,32  bei  17l/t°.    Ein-  und  dreiwertig. 

vor-  Das  Gold  kommt  meist  gediegen  in  der  Natur  vor;   es  begleitet, 

wenn  auch  nur  in  sehr  kleinen  Mengen,  häufig  den  Quarz.  Ein  Quarz, 
welcher  ein  bläulichweißes  Aussehen  zeigt,  gilt  im  allgemeinen  als  gold- 
frei, während  die  gelblich  gefärbten,  mit  Eisenhydroxyd  durchwachsenen 
Quarzadern  unter  Umständen  einen  geringen  Goldgehalt  erwarten  lassen. 
Größere  Flitter  oder  Krystalle  von  Gold  finden  sich  auf  Gängen  von  Quarz 
mit  Vorliebe  an  verwitterte  Pyritkrystalle  angewachsen,  so  daß  die  Ver- 
mutung nahe  liegt,  daß  das  Gold  ursprünglich  in  Form  einer  Verbindung 
vorhanden  war  und  erst  durch  Schwefeleisen  oder  Ferrosulf at  metallisch 
niedergeschlagen  wurde.  Bei  der  Zertrümmerung  der  Quarzmassen 
durch  geologische  Vorgänge  gelangt  das  Gold  in  die  Gerollmassen, 
Kiese  und  Flußsande,  wo  es  sich  infolge  seiner  hervorragenden  Schweiß- 
barkeit häufig  zu  größeren  Elümpchen  zusammenballt  und  vermöge 
seines   ungemein   hohen   spezifischen  Gewichtes   kurzerhand   zu  Boden 
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fällt  und  sich  so  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  in  mechanischer  Weise 
bereits  von  den  Hauptmassen  des  begleitenden  Gebirges  trennt,  die  von 
den  Bergströmen  viel  weiter  in  die  Ebene  hinausbefördert  werden.  Ein 
Teil  des  Goldes  macht  aber  diesen  Weg  mit  und  findet  sich  in  gelöster 
Form  im  Meerwasser  wieder. 

Selbst  wenn  sich  im  Durchschnitt  weniger  als  0,02  mg  Gold  im  Kubik-  Gold  im 
meter  Meerwasser  befindet,   kann  man   den   Gesamtgehalt  der  Ozeane  auf  MeerwMser. 
etwa   20  Millionen  Tonnen   Gold  schätzen.     An   einzelnen   Stellen  soll   aber 
das  Meerwasser  bis  zu  30,  ja  60  mg  Gold  halten  (De wilde),  und  man  hat 
neuerdings  ernstlich  daran  gedacht,  es  daraus  zu  gewinnen. 

Auch  unsere  deutschen  Gebirge  enthalten  Gold,  und  der  Sand  z.  B. 
aller  von  den  Alpen  kommenden  Flusse  ist  goldhaltig;  am  Rhein,  an 
der  Schwarza  (Thüringen),  an  der  Donau,  der  Isar,  dem  Inn  hat  man 
früher  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Gold  aus  diesem  Sande  ge- 
wonnen. Diese  Arbeit  war  lohnend,  solange  die  unregulierten  Flüsse 
mit  jedem  neuen  Winterwasser  ihr  Bett  veränderten  und  eine  kräftige 
Vorschlämmarbeit  lieferten.  Jetzt  wird  sie  nur  noch  gelegentlich  aus- 
geführt und  gibt  dann  nur  einen  sehr  kärglichen  Gewinn,  der  zu  unseren 
verhältnismäßig  hohen  Arbeitslöhnen  meist  in  keinem  Verhältnis  steht. 
Die  wichtigsten  und  reichhaltigsten  Lager  von  gediegenem  Golde  an 
primärer  oder  sekundärer  Lagerstätte  befinden  sich  in  Transvaal,  in 
Australien,  in  Sibirien  (Ural,  Altai,  Lena,  Jenissei),  in  Ostasien  (Jöhol, 
Hokkaido,  Ochotskisches  Gebiet,  Amur,  Nord-Mongolei)  und  in  Alaska; 
auch  in  Südamerika  und  in  Kalifornien  ist  viel  gediegenes  Gold  ge- 
wonnen worden.  Außer  in  freiem  Zustande  kommt  das  Gold  auch  in 
Verbindungen  und  Legierungen  vor,  so  namentlich  als  Tellurgold  in 
Ungarn  und  Siebenbürgen,  und  mit  Silber  und  Palladium  legiert  in 
Brasilien.  In  geringeren  Mengen  kommt  es  sehr  verbreitet  im  Blei- 
glanz, Kupferkies,  Schwefelkies,  Arsenkies  vor  und  geht  bei  der  hütten- 
männischen Verarbeitung  dieser  Schwefelmetalle  in  das  Blei  oder  Kupfer, 
dann  bei  der  Reinigung  der  unedlen  Metalle  in  das  daraus  abgeschiedene 
Silber  über.  Daher  enthalten  alle  älteren  Silbergeräte  und  namentlich 
alle  älteren  Silbermünzen  Gold  und  Platin,  wie  überhaupt  alles  im  Ver- 
kehr befindliche  Silber,  welches  nicht  aus  Scheidereien  stammt.  Gold 
und  Platin  werden  in  den  Münzscheidereien  durch  Behandlung  des  alten 
verarbeiteten  Silbers  mit  heißer  konzentrierter  Schwefelsäure  als  so- 
genanntes Scheidegold,  welches  dabei  ungelöst  bleibt,  abgeschieden, 
während  Silber  und  Kupfer  als  schwefelsaure  Salze  in  Lösung  gehen 
(vgl.  S.  689).  Die  Arsenikabbrände  sind  mitunter  so  goldreich,  daß  sie 
eine  Verarbeitung  für  sich  nur  um  des  Goldes  willen  lohnend  erscheinen 
lassen  (z.  B.  in  Schlesien). 

Zur  Gewinnung  des  Goldes  wird  goldhaltiger  Quarz  gefördert,  gebrochen    Gewinnung, 
auf  Mahlgängen  in  staubfeines  Pulver  verwandelt  und  mit  Wasser  geschlämmt. 
Zweckmäßig  setzt  man   bei  dem  Mahlen   Quecksilber  hinzu  (Amalgama- 
tiori8 verfahren) ,  welches  das  fein  verteilte,  sich  aus  Wasser  nur  langsam  zu 
Boden  setzende  Gold   leichter  aufnimmt,   namentlich  wenn  man  durch  Zu- 
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gabe von  etwas  Natriumamalgam  (vgl.  8.  520  und  578)  dafür  sorgt,  daß 
sich  auf  dem  Quecksilber  keine  Oxydhaut  bilden  kann.  Nach  dem  Abdestil- 
lieren  des  Quecksilbers  hinterbleibt  das  Rohgold.  Dieselben  Verfahren  lassen 
sich  auch  verwenden,  wo  sich  das  Gold  an  sekundärer  Lagerstätte  befindet; 
in  diesem  Falle  hat  die  Natur  bereits  vorgearbeitet  und  die  Gewinnung  des 
Edelmetalle*  erleichtert.  Beistehende  Fig.  298  zeigt,  wie  man  früher  in  Kali- 
fornien, jetzt  in  der  Nordmongolei  mit  Hilfe  starker  Wasserstrahlen  die  gold- 
führenden Schichten  bearbeitet ;  daneben  bedient  man  sich  überall  besonderer 
Goldwaschmaschinen,  die  je  naoh  der  Natur  des  Materials  eine  sehr  verschiedene 
Konstruktion  zeigen.  Das  Amalgam ations verfahren  leitet  schon  zu  den  rein 
chemischen  Metboden  der  Goldextraktion  hinüber,  welche  eine  immer  stei- 
gende Bedeutung  erlangen  und  bereits  die  Gewinnung  großer  Goldmengen 
aus  solchen  Materialien  ermöglicht  haben,  welche  entweder  bei  der  mechani- 
schen Wäscherei  und  beim  Quecksilberverfahren  überhaupt  keine  lohnende 
Ausbeute  liefern,  oder  nach  einer  derartigen  Behandlung  noch  Gold  in  feiner 

Fig.  298. 


Bearbeitung  goldführender  Schichten  mit  starken  Wasserstrahlen. 

Verteilung  zurückhalten,  welches  nur  durch  Überführung  in  lösliche  Gold- 
verbindungen gewonnen  werden  kann.  Es  kommen  im  wesentlichen  zwei 
derartige  Methoden  in  Betracht:  das  Chi orierungs verfahren  und  das 
Cyankaliumverfahren.  Das  erstere  Verfahren,  welches  namentlich  für 
arsenhaltige  Golderze  Verwendung  findet,  beruht  auf  dem  Prinzipe,  das  ab- 
geröstete Material  der  Einwirkung  von  Chlorgas  oder  Chlorwasser  auszusetzen, 
was  in  verschiedenartiger  Weise  geschehen  kann  (Prozeß  von  Plattner, 
Maars,  Newbury-Vautin,  Cassel,  Pollock,  Munkteil).  Beim  Aus- 
laugen geht  Goldchlorid  in  Lösung;  metallisches  Gold  kann  man  aus  dieser 
Lauge  in  sehr  verschiedenartiger  Weise  abscheiden,  z.  B.  durch  Eisen vitrioi- 
zusatz  oder  durch  Filtrieren  über  eine  hohe  Lage  Holzkohle.  Die  Holzkohle 
hält  aus  Goldlösungen,  wie  schon  Rumford  im  Anfange  des  19.  Jahrhunderts 
beobachtete,  sämtliches  Gold  zurück  und  nimmt  dabei  eine  braune  Farbe  an. 
Schließlich  verbrennt  man  die  Kohle  und  behält  das  Gold  im  Rückstande. 
Das    Cyankaliumverfahren   beruht   auf  der   Tatsache,    daß   metallisches 
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Gold  in  feiner  Verteilung  durch  Oyankaliumlösung  aufgenommen  wird.  Der  Oy»n- 
Gyanidprozeß  gestattet,  das  in  äußerst  feiner  Verteilung  in  den  Spalten  der  fahren.™' 
Pyritkrystalle  enthaltene  Gold  zu  lösen,  welches  sich  bei  jedem  anderen 
Verfahren  der  Gewinnung  entzieht.  Besondere  Erfolge  hat  der  Cyanidprozeß 
in  Transvaal,  wo  die  Goldproduktion  durch  den  Import  von  Cyankalium 
etwa  um  die  Hälfte  des  früheren  Betrages  gestiegen  ist;  er  wird  aber  auch 
anderweitig  angewandt,  z.  B.  im  Ural.  Aus  der  Oyankaliumlösung  scheidet 
man  das  Gold  entweder  durch  Zinkwolle  metallisch  ab,  oder  man  schlägt 
es  elektrolytisch  auf  Bleiplatten  nieder,  die  dann  dem  Treibherd  (8.  075) 
übergeben  werden. 

Das  Bohgold,  gleichgültig,  ob  es  direkt  den  Wäschereien  entstammt,  Bein- 
aus dem  Amalgam  oder  auf  dem  Treibherde  gewonnen  ist,  ein  Nebenprodukt  dawteUung. 
der  elektrolytischen  Kupfer-  oder  Silbergewinnung  (aus  dem  Anodenschlamme) 
darstellt  oder  nach  der  älteren  Methode  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  als 
Soheidegold  im  Bückstande  geblieben  ist,  enthält  noch  eine  Anzahl  von  Ver- 
unreinigungen, unter  denen  namentlich  Platin,  Palladium,  Silber,  Rhodium, 
Tellur  zu  erwähnen  sind.  Hier  und  da  reinigt  man  noch  das  Gold  auf 
trockenem  Wege  durch  langes  Schmelzen  mit  Salpeter,  wobei  schließlich  alles 
Platin  in  Lösung  gehen  soll;  zuverlässige  Besultate  liefert  aber  nur  die 
Lösung  des  Goldes  durch  Königswasser,  welche  meist  in  Glaskolben  in  Por- 
tionen von  je  1kg  Bohgold  ausgeführt  wird.  Chlorsilber,  Rhodiummetall, 
Zinnsäure,  Sand  und  andere  Verunreinigungen  bleiben  zurück;  aus  der 
Chlorgoldlösung  wird  das  Gold  mit  Eisenchlorür  gefällt.  Aus  dem  Filtrate 
gewinnt  man  die  übrigen  Edelmetalle,  soweit  sie  mit  dem  Golde  in  Lösung 
gegangen  waren,  durch  Ausfällen  mit  metallischem  Eisen.  Das  pulver- 
förmige  Gold  wird  eingeschmolzen  und  kommt  in  kleinen  Barren  in  den 
Handel,  bei  denen  ein  Feingoldgehalt  von  99,98  bis  99,99  Proz.  garantiert 
werden  kann.    Neuerdings  wird  aber  das  meiste  Gold  elektrolytisch  gereinigt. 

Das  Gold  besitzt  im  kompakten  Zustande  eine  charakteristisch  Bigen- 
gelbe Farbe,  ausgezeichneten  Glanz,  einen  hohen  Grad  von  Polierfähig-  8C 
keit,  ist  fast  ebenso  weich  wie  reines  Silber  und  Kupfer  (Kalkspathärte) 
und  von  allen  bekannten  Metallen  das  geschmeidigste.  Es  ist  zu 
Blättchen  auszuschlagen,  deren  Dicke  nur  0,1  tu  (vgl.  S.  4)  beträgt1) 
und  die  Licht  mit  grüner  Farbe  durchlassen  (Blattgold);  es  läßt 
sich  ferner  zu  so  feinen  Drähten  ausziehen,  daß  ein  146m  langer 
feinster  Golddraht  nur  6  cg  wiegt.  Der  Schmelzpunkt  des  Goldes  liegt 
nach  Holborn  und  Day  bei  1064°;  über  seinen  Schmelzpunkt  er- 
hitzt, verflüchtigt  es  sich  merklich.  Läßt  man  geschmolzenes  Gold 
sehr  langsam  abkühlen,  so  krystallisiert  es  in  Würfeln  und  Ok- 
taedern; im  fein  verteilten  Zustande  stellt  es  ein  braunes,  glanzloses 
Pulver  dar. 

Gold  kann  auch  in  nichtmetallischer,  wasserlöslicher  Form  (als  ein  Kolloidales 
„Hydrosol",  8.  689)  erhalten  werden,  indem  man  das  Metall  durch  starke  Gold, 
elektrische  Entladung  unter  Wasser  verstäubt  (Bredig).  Bequemer  stellt  man 
eine  kolloidale  Goldlösung  her,  indem  man  125  ccm  reines,  durch  einen 
Silberkühler  destilliertes  Wasser  mit  15  mg  krystallisiertem  Aurichlorwasser- 
utoff  und  etwa  0,6  g  Kaliumdikarbonat  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  daun 
etwa    0,01  ccm   käuflichen   Formaldehyd   zugibt.      Die  hochrote   Lösung  ist 


l)   Unter  besonderen  Kautelen    erhielt   Faraday   sogar   Goldblättchen 
von  nur  5  mit  Dicke  (vgl.  Beilage  II). 
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sehr  empfindlich  gegen  Klektrolyte:  auf  Zusatz  von  Salzen,  Basen  oder 
Sauren  schlägt  ihre  Farbe  in  Blau  um,  and  dann  fällt  das  Gold  au*.  Viele 
Kolloide  (Leim,  Kasein,  Hausenblase,  auch  Eiweiß  und  Gummi)  verhindern 
diesen  Farbenumschlag.  Daher  kann  die  hochrote  Goldlösung  als  Reagens 
auf  diese  Kolloide  dienen,  indem  man  einige  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Lösung  mit  10  ccm  der  Goldlösung  und  1  ccm  Kochsalzlösung  versetzt 
(Zeigmondy).  Kolloidale  Kieselsäure  verhindert  den  Farbenumschlag 
nicht,  aber  eine  bei  Gegenwart  von  Wasserglas  hergestellte  kolloidale  Gold- 
lösung ist  doch  weniger  empfindlich  als  eine  reine  (Küspert).  Kolloidales 
Gold  hat  die  Eigenschaften  eines  Substantiven  Farbstoffes;  es  fixiert 
sich  wie  Kongorot  aus  wässeriger  Lösung  direkt  ohne  Beize  auf  Baumwolle. 
Auch  andere  amorphe  Substanzen  nehmen  es  auf.  Kolloidale  Zinnsaure 
bildet  damit  den  Cassius'  sehen  Goldpurpur,  welcher  in  der  Porzellan  - 
und  Glasmalerei  zur  Erzeugung  roter  Farben,  sowie  zur  Darstellung  des 
Goldrubinglases  Anwendung  findet.  Er  stellt  ein  violettfarbenes  Pulver  dar 
und  wird  durch  Fällung  der  Goldchloridlösung  mittels  Zinnchlorür,  oder 
durch  Behandlung  einer  Legierung  von  Gold,  Zinn  und  Silber  mit  Salpeter- 
säure dargestellt. 

Das  Gold  hat  zum  Sauerstoff  nur  sehr  geringe  Affinität,  es  ver- 
bindet sich  bei  keiner  Temperatur  direkt  damit  und  vermag  auch  das 
Wasser  nicht  zu  zersetzen.  Wenn  es  rein  ist,  verändert  es  ßich  an 
der  Luft  in  keiner  Weise;  es  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  angegriffen,  von  Königswasser  aber 
leicht  zu  Chlorid  gelöst.  Von  Chlor  und  Brom  wird  es  schon  in  der 
Kälte  lebhaft  angegriffen,  daher  auch  von  Chlorsäure  bei  Gegenwart 
von  Mangansuperoxyd  aufgelöst.  Auch  von  Flußsäure  und  schmel- 
zenden Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen.  Blattgold  löst  sich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oder  auch  von  Äther  im  zugeschmolzenen  Rohre 
mit  Jod  erhitzt  zu  Goldjodür  auf.  Auch  durch  bloße  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  erfolgt  diese  Lösung  bei  Gegenwart  von  Äther. 

Das  Gold  ist  bereits  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  ist  aber  erat  seit 
der  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  in  solchen  Mengen  produziert  worden,  daß  es 
ein  allgemeines  Verbrauchsmetall  und  die  Grundlage  unserer  Geldwährung 
werden  konnte.  Im  Jahre  1848  wurden  die  Goldlager  von  Kalifornien  ent- 
deckt, welche  an  Reichtum  alle  früheren  bekannten  Goldfundstätten  zusammen- 
genommen weit  übertrafen;  die  Gesamtausbeute  an  Gold  erreichte  in  Kali- 
fornien bis  1893  einen  Wert  von  5240  Millionen  Mark,  wobei  sich  die  merk- 
würdige Tatsache  ergab,  daß  trotz  des  großen  Angebotes  der  Kaufwert  des 
Goldes  durchaus  keinen  Rückgang  erlitt.  Gegenwärtig  hat  die  jährliche 
Produktion  in  Kalifornien  kaum  einen  Wert  von  50  Millionen  Mark,  da  die 
anfangs  zu  tage  liegenden  groben  Goldvorkommnisse  im  Laufe  eines  halben 
Jahrhunderts  ausgebeutet  sind;  das  Hauptgoldland  der  Vereinigten  Staaten 
ist  Kolorado  geworden.  Im  Januar  1897  wurden  auch  am  Klondykefluß  in 
Alaska  (Nordwestamerika)  große  Goldfunde  gemacht;  in  den  drei  Sommer- 
monaten des  Jahres  1897  erreichte  die  Ausbeute  dort  den  Wert  von  80  Millionen 
Mark.  Daneben  sind  andere  Goldproduktionsstätten  in  den  Vordergrund 
getreten:  seit  1890  ist  die  Produktion  Australiens,  seit  1895  auch  diejenige 
Transvaals  bedeutend.  Die  von  Australien  und  Transvaal  zusammen  pro- 
duzierte Goldmenge  entsprach  im  Jahre  1895  bereits  einem  Werte  von  fast 
710  Millionen  Mark.  Der  Bückgang,  den  die  folgende  Tabelle  für  1900  und 
1901  bei  Transvaal  zeigt.,  ist  nicht  durch  die  natürlichen,  sondern  durch  die 
politischen  Verhältnisse  bedingt. 


Goldproduktion. 

7 

Jährliehe 

Goldausbeute 

in  Tonnen. 

Jahr 

Australien 

Transvaal 

Vereinigte 
Staaten 

Welt- 
produktion 

1898  .    . 

.    .      94 

118 

98 

432 

1899  .    . 

.    .    119 

110 

105 

469 

1900  .    . 

.    .    111 

11 

118 

385 

1901  .    . 

.    .    116 

7 

118 

392 

1902  .    . 

.    .     124 

52 

120 

448. 
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In  den  Zahlen  der  letzten  Rubrik  sind  noch  eine  Reihe  anderer  Produktions- 
stätten inbegriffen,  von  denen  einige,  z.  B.  Madagaskar  und  Rhodesia,  sich 
erst  im  Jahre  1900  entwickelt  und  den  in  Transvaal  entstandenen  Ausfall 
einigermaßen  gedeckt  haben.  Namentlich  ist  aber  noch  die  Produktion  von 
Sibirien  zu  nennen,  der  Rußland  seine  großen  Gold  Vorräte  und  seine  im 
Jahre  1897  eingeführte  Goldwährung  verdankt.  Sie  dürfte  diejenige  von 
Kalifornien  bereits  überflügelt  haben  und  ist  bei  den  dort  üblichen  sehr 
niedrigen  Arbeitslöhnen  noch  einer  großen  EntWickelung  fähig,  da  die 
dortigen  Goldfelder  zwar  nicht  sehr  reich  sind,  aber  in  einer  Ausdehnung 
von  vielen  Quadratkilometern  bei  fleißiger  Arbeit  eine  gleichmäßige  Rente 
abwerfen  müssen  und  in  endlicher  Zeit  nicht  erschöpft  werden  können.  Das 
Verhältnis  der  jährlichen  Gesamtproduktion  an  Gold  zu  der  jährlichen 
Gesamtproduktion  an  Silber  ergibt  sich  aus  nachstehender  Tabelle. 

Weltproduktion  an  Gold  und  Silber  im  jährlichen  Durchschnitt 
(in  Tonnen  zu  1000 kg). 
Jahr  Gold  Silber 

1800/50 23  645 

1851/80 187  1450 

1881/90 160  3080 

1891/95 235  4730 

1896/1900 411  5243 

1903 494  5800. 

Der  Wert  der  jährlichen  Goldproduktion  (im  Durchschnitt  der  letzten  Jahre 
gegen  1400  Millionen  Mark)  beträgt  jetzt  das  Dreieinhalbfache  des  Wertes 
der  Silberproduktion  (400  Millionen  Mark).  Die  Gesamtgoldproduktion  seit  1500 
bis  einschließlich  1905,  in  allen  Goldländern  zusammengenommen,  läßt  sich 
auf  430  Milliarden  Mark  schätzen  (Hutchins). 

Gold  legiert  sich  leicht  mit  Zink,  Kadmium,  Quecksilber,  Zinn,  Blei,.  Legte- 
Kupfer,  Silber.  Die  Legierungen  mit  Kadmium  sind  durch  eine  grüne  rnn«en- 
Farbe  ausgezeichnet;  ein  Goldamalgam  AuaHg8  kommt  in  weißen 
Krystallen  in  Kalifornien  vor.  Auch  die  Verbindung  Aua  Pb  bildet  weiße 
Krystalle  (R.  Vogel).  Technische  Bedeutung  besitzen  namentlich  die 
Legierungen  des  Goldes  mit  Kupfer  (Rotgold)  und  mit  Silber  (Gelb- 
gold, Elektrum),  denen  man  bisweilen  zur  Erzielung  eines  grünlichen 
Tones  noch  Kadmium  zusetzt.  Namentlich  ein  Zusatz  von  Kupfer  zum 
Golde  macht  das  ungemein  weiche  Edelmetall  harter  und  daher  gegen 
mechanische  Abnutzung  widerstandsfähiger,  ohne  doch,  wenn  er  sich 
in  mäßigen  Grenzen  hält,  die  wertvollen  Eigenschaften  des  Goldes  sehr 
erheblich  zu  beeinträchtigen.  So  zeigt  z.B.  die  als  edelstes  Gebrauchs- 
metall verwendete  Legierung  von  90  Proz.  Gold  mit  10  Proz.  Kupfer 
noch  fast  vollkommen  unverändert  die  schöne  Farbe,  den  hohen  Glanz 
und  die  hervorragende  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  und 
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chemische  Einflüsse,  welche  das  reine  Edelmetall  auszeichnet;  ihr  kommt 
auch  noch  der  warme  Griff  (sehr  niedrige  spezifische  Wärme)  zu, 
welcher  goldene  Gebrauchsgegenstände  für  das  Gefühl  so  einschmeichelnd 
und  angenehm  macht.  Bei  den  ordinären  Schmuckgegenstanden ,  die 
neben  Gold  viel  unedles  Metall  enthalten,  gehen  freilich  diese  wert- 
vollen Eigenschaften  größtenteils  verloren. 

Früher  wurde  die  Hauptmenge  des  gewonnenen  Goldes  zu  Münzz wecken 
verbraucht,  und  auch  jetzt  ist  dies  noch  eine  der  wichtigsten  Verwendungen 
des  edlen  Metalles.  Bezüglich  der  Goldmengen,  welche  einerseits  für  die 
Münze,  andererseits  für  industrielle  Zwecke  benutzt  werden,  ist  jedoch  in 
der  letzten  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts  eine  sehr  bemerkenswerte  Ver- 
schiebung eingetreten,   wie  aus  folgenden  Vergleichszahlen  ersichtlich  wird. 

Verbrauch  an  Gold  für  Münzzwecke   und  für  Industriezwecke. 
Jahr  Münze  Industrie 

1831/50 42  Tonnen  19  Tonnen 

1851/70 32         „  32 

1871/80 73         „  41 

1881/85 23  „  70  „      . 

Mit  der  gewaltigen  Produktionssteigerung  in  den  letzten  Jahren  (vgl. 
vorige  Seite)  hat  freilich  der  industrielle  Konsum  nicht  Schritt  gehalten,  da 
die  wertvollen  Eigenschaften  des  reinen  Goldes  gegenüber  den  ordinären 
Goldlegierungen  noch  nicht  genügend  bekannt  sind.  Immerhin  wird  gerade 
durch  den  namhaften  Bedarf  an  Gold  für  die  Zwecke  der  Industrie  und 
Goldschmiedekunst  (100  bis  120  Tonnen  im  Jahre)  ein  gleichmäßiger  Kauf- 
wert  der  Goldmünzen  gewährleistet.  Eine  staatliche  Garantie  für  diesen 
gleichmäßigen  Kauf  wert  liegt  in  der  seit  1873  in  Deutschland  eingeführten 
Goldwährung,  da  die  Münze  durch  Reichsgesetz  verpflichtet  ist,  jedes 
beliebige  Quantum  Feingold  zum  Preise  von  2784  Mark  pro  Kilogramm  an- 
zunehmen oder  gegen  eine  Gebühr  von  6  Mark  daraus  für  2790  Mark 
Reichsmünze  zu  prägen.  Von  anderen  Ländern  hat  England  seit  1816,  Ruß- 
land seit  1897  die  reine  Goldwährung.  Auch  in  Frankreich,  Ungarn  und 
den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  wird  viel  Gold  ausgeprägt  Die  Gold- 
münzen aller  Kulturstaaten  mit  Ausnahme  Englands  haben  den  gleichen 
Feingoldgehalt  von  900/1000;  unsere  Goldmünzen  bestehen  aus  90  Proz. 
Gold  und  10  Proz.  Kupfer.  Die  Goldwährung  bedeutet  einen  außerordent- 
lichen Fortschritt  in  dem  Zahlungsmodus  gegenüber  dem  früher  vielfach 
üblichen  Eintausche  von  "Waren  gegen  weniger  edle  Metalle  j  denn  364  g 
Feingold  haben  dieselbe  Kaufkraft  (1000  Mark)  wie  15  kg  Silber  oder 
1000  kg  Kupfer. 

Gewicht  der  deutschen    Geldstücke. 


Zahl  Pfennigstücke  Gewicht 


I  Ein  (Kupfer) .  . 
n  Zwei  „  .  . 
!  Fünf  (Nickel)     . 

II  Zehn 

'  Fünfzig  (Silber) 


2g 
10  „ 

5r 

4r 

25  „ 


Zahl 


Markstücke 


I  Ein    (Silber) 

II  Zwei        „ 
!,  Fünf 

|!  Zehn  (Gold) 


Zwanzig  r 


Gewicht 


50  g 

,      100  „ 
I     250  „ 


Vergoldung.  In   der  Industrie   wird   das   Gold    außer  zu  Schmucksachen   auch   sehr 

vielfach  zur  Herstellung  von  Goldüberzügen   verwandt,   welche   auf   dem 
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verschiedenartigsten  Material  hergestellt  werden  und  den  betreffenden  Gegen- 
ständen nicht  nur  das  schöne  Aussehen,  sondern  auch  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  Einflüsse  verleihen, 
welche  den  echten  Goldwaren  eigen  ist.  Nicht  nur  Schmucksachen,  sondern 
auch  Präzisionsinstrumente  aus  unedlem  Metall  werden  daher  vielfach  ver- 
goldet. Außer  der  Goldplattier  ung,  durch  welche  ein  relativ  dicker  Über- 
zug auf  anderem  Metalle  erzeugt  wird,  kommen  die  älteren  Methoden  der 
Vergoldung  (Vergoldung  durch  Blattgold,  Feuervergoldung  durch  Auftragen 
von  Goldamalgam  und  nachfolgendes  Erhitzen,  kalte  Vergoldung  durch  Ein- 
reiben mit  fein  verteiltem  Golde  oder  mit  ätherischer  Goldchloridlösung) 
kaum  mehr  in  Betracht  gegenüber ,  der  wichtigen  und  rationellen  Methode 
der  galvanischen  Vergoldung.  Diese  beruht  auf  dem  Prinzip,  den  zu 
vergoldenden  Metallgegenstand  als  Kathode  in  ein  Goldcyanidoyankalium 
enthaltendes  Bad  einzutauchen,  in  welchem  als  Anode  ein  Goldblech  be- 
nutzt wird. 

Sehr  erhebliche  Mengen  von  Gold  (gegen  15  000  kg  im  Jahre)  finden  Ponellan- 
auch  zur  Vergoldung  von  Porzellan  und  Glas  Verwendung  und  zwar  in  Ter8oldun8- 
Form  von  Glanzgold  oder  von  Poliergold.  Dies  sind  sehr  eigentümliche 
schwefelhaltige  organische  Gold  Verbindungen ,  welche  im  Jahre  1830  von 
Kühn  in  Meißen  entdeckt  worden  sind;  ihre  Darstellung  blieb  lange  ein 
Geheimnis.  Sie  haben  die  Eigentümlichkeit,  beim  Erhitzen  zu  schmelzen 
und  bei  hoher  Temperatur  ohne  kohligen  Bückstand  zu  verdunsten,  wobei 
das  Gold  in  Form  eines  glänzenden  Überzuges  auf  dem  Porzellan  hinterbleibt 
(vgl.  auch  S.  730). 

Zu  arzneilichen  Zwecken  finden  Gold  und  Goldsalze  kaum  mehr  An-  Verwen- 
wendung;    Beste   des  früheren   Glaubens  an  die  wundertätige  Heilwirkung  JjJJJSjj  der 
des  Goldes  und  der  Bestrebung   zur  Herstellung  eines   „Awrum  potabile"  sind  Photo-  ' 
das  in  Arzneischränken  als  Seltenheit  zu  findende   Goldchloridchlornatrium  §2Jtechn!k 
und  das  noch  in  größeren  Quantitäten  konsumierte    „Danziger  Goldwasser". 
Auch  die  Sitte  des  Vergoldens   oder  Versilberns  der  Pillen  ist  in  ihren  An- 
fängen auf  alchemistische  Vorstellungen  von   dem  Stein  der  Weisen   zurück- 
zuführen ,    der   alle    menschlichen   Krankheiten    heilt    und    gleichzeitig    alle 
unedlen  („kranken")  Metalle  in  edle  Metalle  überführt.    Bedeutend  ist  aber 
die    Verwendung    von    Gold    und    Goldamalgam    in    der   Zahnheilkunde. 
Goldsalze  finden  Anwendung  in  der  Photographie  zum  Tonen  der  Bilder; 
in   der   Färberei  könnten  bei   der  großen   Färbekraft  des   Goldes   Goldsalze 
ebenfalls  recht  wohl  Verwendung  finden,  wenn  der  Preis  nicht  ein  Hindernis 
bildete.    In  der  Tat  dient  bei  der  Glasfärberei  seit  Kunkel  das  Gold  an 
Stelle    des   Kupfers    zur  Erzeugung   von   Silikaten  in   hervorragend   schöner 
roter  Nuance  (Goldrubinglas). 

Goldoxydul  Au20  ist  ein  braun  violettes  Pulver,  welches  durch  Goldoxyde, 
Salzsäure  in  metallisches  Gold  und  lösliches  Goldchlorid  zerlegt  wird;  ij^oxyde. 
auch  Goldoxyd  Au903  ist  ein  ziemlich  unbeständiges,  schwarzbraunes 
Pulver.  Beide  Oxyde  werden  durch  Erhitzen  der  entsprechenden 
Hydroxyde  auf  100  bis  200°  erhalten.  Das  Goldhydroxydul  AuOH 
fällt  aus  eiskalten,  durch  wässerige  schweflige  Säure  entfärbten  Gold- 
salzlösungen mit  Kalilauge  als  dunkel  violetter,  in  kaltem  Wasser  mit 
indigoblauer  Farbe  löslicher  Niederschlag.  Goldhydroxyd  Au(OH)s 
hinterbleibt  beim  Behandeln  des  durch  Kochen  von  Goldchlorid  mit 
Magnesia  erhaltenen  braunen  Niederschlages  mit  Salpetersäure  als  gelb- 
rotes Pulver. 
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Goldoxyd  und  Goldhydroxyd  lösen  sich  in  Alkalien  zu  den  sogenannten 
goldsauren  Salzen  oder  Anraten.  Dieselben  sind  nach  der  Formel  Au  OtM 
(wobei  M  ein  einwertiges  Metall  bedeutet)  zusammengesetzt  und  leiten  sich 
von  einer  hypothetischen  Metagold säure  Au 0-0 H  ab.  Kaliumaurat 
Au  0-0  K  +  8H,0  krystallisiert  aus  der  Losung  von  Goldoxyd  in  Kalilauge 
in  hellgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösungen 
reagieren  alkalisch;  durch  mehrere  Metallsalze  werden  aus  ihnen  unlösliche 
Aurate  gefällt. 

Knallgold  AuN2H8  oder  HN=Au— NELj  bildet  sich  neben  anderen 
Goldstickstoffverbindungen  beim  Fällen  von  Goldsalzen  mit  Ammoniak 
und  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Goldhydroxyd 
dargestellt  Es  bildet  ein  olivengrünes  Pulver  und  explodiert  durch 
Stoß,  Reibung  oder  Erhitzen  mit  großer  Gewalt. 

Durch  Zersetzung  von  Chlorgold  mit  Schwefelwasserstoffgas  in  der 
Kälte  bildet  sich  Schwefelgold  als  ein  braunschwarzer  Niederschlag 
von  nicht  ganz  konstanter  Zusammensetzung ;  es  ist  in  Schwefelnatrium 
leicht  löslich,  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vakuum  erhält  man 
ein  Doppelsalz  des  einwertigen  Goldes  von  der  Zusammensetzung 
AuaS  -f  Na,S  +  8H20. 

Gold  chlor  ür  Au  Cl  entsteht  beim  Erhitzen  von  Goldohlorid  im  Kohlen  - 
dioxyd8trom  auf  185°  und  stellt  ein  schmutzigweißes,  in  Wasser  unlösliche« 
Pulver  dar.  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  seine  Elemente.  Mit  Wasser  gekocht, 
zersetzt  es  sich  in  Chlorid  und  Metall. 

Goldchlorid  AuCl8  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  Goldpulver  bei  200°.  Es  ist  eine  zerfließliche ,  gelbbraune  Masse, 
die  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  und  Äther  mit  charakteristischer 
gelbroter  Farbe  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  enthält  die  zwei- 
basische Säure  H2AuCl30,  deren  Silbersalz  die  Zusammensetzung 
Ag2AuCl30  besitzt. 

Wird  die  Auflösung  des  Goldes  in  Königswasser  langsam  ver- 
dunstet, so  erhält  man  lange,  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle  HAuCl4 
-\-  4ILjO;  diese  Verbindung  von  Goldchlorid  mit  Chlorwasserstoffsäure 
bildet  das  unter  dem  Namen  „  Goldchlorid u  im  Handel  befindliche  Prä- 
parat, welches  beim  Erhitzen  neben  Wasser  und  Salzsäure  auch  Chlor 
verliert  und  ein  Gemenge  von  Goldchlorür  und  Goldchlorid  zurückläßt 
Die  Auflösung  des  Goldchlorids  färbt  die  Haut  dunkel  purpurfarben; 
durch  die  meisten  reduzierenden  Agentien  wird  das  Gold  aus  dieser 
Lösung  als  hell  bronzebraunes  Pulver,  welches  unter  dem  Polierstahl 
Metallglanz  annimmt,  gefällt :  so  durch  Phosphor,  phosphorige,  schweflige 
und  salpetrige  Säure,  Eisen,  Kupfer  und  andere  Metalle,  Eisenvitriol 
und  viele  organische  Substanzen.  Formaldehyd  (S.  713),  Kohlenoxyd- 
gas  (Donau),  auch  Methyl-  und  Äthylalkohol  (Vanino)  reduzieren 
unter  geeigneten  Umständen  zu  kolloidalem  Gold. 

Die  Aurichlorwasserstoffsäure  bildet  gut  krystallisierende  Salze  mit  den 
Alkatign^Hid  Erdalkalien,  sowie  mit  den  meisten  organischen  Basen;  diese 
Salze  (z.  B.  NaAuCl4  -f-  2H„0)  werden  auch  als  „  Doppelsalze  *  der  ent- 
sprechenden Chloride  mit  Goldchlorid  bezeichnet. 
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Goldkarbid  AusOs   wird   als  gelber   explosiver  Niederschlag   erhalten,  Goldkarbid, 
wenn  man   in   eine  mit   Natriumthiosulfat   und   Ammoniak  versetzte  Gold- 
chloridlösung Acetylengas  einleitet;  ohne  die  genannten  Zusätze  tritt  Reduk- 
tion zu  metallischem  Gold  ein. 

Zur  Prüfung  von  Goldwaren  reibt  man  diese  an  einem  harten,  Untenchei- 
glatten,  dunkelfarbigen  Probierstein  und  betupft  den  hinterbleibenden  Guides  Von 
Strich  mit  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,36.      Reines  Gold  jfoh^be- 
bleibt  bei  dieser  Probe  ganz  unverändert,  während  der  durch  Legierungen  s16™1«*11- 
erzeugte  Strich,    je  nach  deren  Goldgehalt,  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig verschwindet.   Durch  Vergleich  mit  Legierungen  von  bekanntem 
Gehalt  läßt  sich  so  auch  der  Goldgehalt  annähernd  bestimmen,  ohne 
daß  man  nötig  hätte,  eine  wägbare  Menge  des  kostbaren  Stoffes  für 
die  Analyse  zu  opfern.     Ferner  prüft  man  mit  Silbernitratlösung  durch 
Betupfen:  echtes  Gold  bleibt  unverändert,  während  bei  Vergoldungen 
ein  schwarzer  Fleck  von  metallischem  Silber  entsteht,  und  zwar  um  so 
schneller,  je  schwächer  die  Vergoldung  ist. 

Platin,  Pt. 

Synonyma:  Platine  (franz.) ;  Platinum  (engl) ;  ILiathha  (plativa^russ.); 

Piatino  (span.). 

Atomgewicht   Pt   =   193,34.      Schmelzpunkt   über    1700°.      Spezifisches 
Gewicht  21,48.     Zwei-  und  vi  er  wertig. 

Das  Platin  findet  sich    in  der  Natur  gediegen,  aber  gewöhnlich  vor- 
nicht  rein,  sondern  mit  Palladium,  Iridium,  Ruthenium,  Rhodium  und  kommon* 
Osmium,   welche  Metalle  stete  Begleiter  des   Platins   sind  und  daher 
auch  Platinerzmetalle   genannt  werden,  zuweilen  auch  mit  Eisen  putinen- 
und  Kupfer  gemengt.    Es  stellt  meist  kleine,  stahlgraue,  metallglänzende  me     e* 
Körner  dar,  ist  aber  auch  schon  in  Stücken  von  1  bis  8  kg  Gewicht  und 
meist  sehr  unregelmäßiger  Form  (Fig.  299)  aufgefunden  worden.     Die 
Hauptproduktionsstätte  des  Platins  ist  der  Ural;  Kalifornien,  Brasilien, 
Borneo  (Jahresausbeute  300  bis  400kg),  Domingo  und  Australien  liefern 
weit  geringere  Mengen. 

Das  Platinerz  wird  nirgends  an  primärer  Lagerstätte  gewonnen,  Gewinnung. 
Bondern  nur  aus  den  Eluvionen  oder  aus  den  Alluvionen  des  zu  Schutt 
oder  Sand  zerfallenen  Gesteins ;  man  bedient  sich  lediglich  eines  mecha- 
nischen Waschverfahrens. 

Das  von  dem  begleitenden  tauben  Gestein  und  auch  von  den  schweren  Rein- 
Nebenmineralien  (Chromeisenstein,  Titaneisen,  Magneteisen,  Bleiglanz)  durch  da"tenung. 
Abschlämmen  befreite  Platinerz  enthält  meist  zwischen  73  bis  86  Proz. 
Platin ;  der  Best  besteht  nicht  allein  aus  den  selteneren  Platinmetallen,  sondern 
es  ist  regelmäßig  auch  Eisen  und  häufig  Gold  darin.  Eine  exakte  Scheidung 
ist  auf  hüttenmännischem,  sowie  überhaupt  auf  trockenem  Wege  nicht  möglich. 
Zur  Gewinnung  reinen  Platins  behandelt  man  vielmehr  mit  Königswasser,  am 
besten  in  Glasretorten  unter  1  bis  3  m  Wasserdruck  (der  Überdruck  be- 
schleunigt die  Lösung),  wobei  allmählich  alles  Platin  in  Lösung  geht,  die 
übrigen  Edelmetalle  aber  nur  teilweise.  Aus  der  Lösung  wird  durch  kon- 
zentrierte Salmiaklösung  das  Platin  als  schwer  lösliches  Ammoniumplatinchlorid 
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gefällt;  der  gelbe  Niederschlag  wird  in  einer  Filterpresse  ausgesüßt,  ge- 
trocknet und  geglüht.  Das  Platin  hinterbleibt  in  poröser  Form  als  Platin- 
schwamm, welcher  im  Kalktiegel  durch  das  Knallgasgeblase  zusammen- 
geschmolzen wird.  Trotz  der  scheinbaren  Einfachheit  dieser  Operationen  ist 
es^dooh  keineswegs  leicht,  das  Platin  so  in  chemisch  reinem  Zustande  zu 
erhalten,  denn  die  seltenen  Edelmetalle,  obwohl  in  ihren  analytischen  Eigen- 

Fig.  299. 


Platinerzklumpen  von  6,9  kg  Gewicht,  gefunden  in  Nishni-Tagil  1894. 
(Natürliche  Größe.) 

Schäften  vom  Platin  weit  verschieden,  ändern  ihr  Verhalten  bei  Gegenwart 
von  Platin  außerordentlich  und  besitzen  große  Neigung,  das  Platin  zu  be- 
gleiten. So  löst  sich  z.  B.  das  in  Königswasser  an  sich  ganz  unlösliche 
Rhodium,  und  ebenso  auch  das  Iridium  in  Königswasser  auf,  wenn  es  mit 
Platin  legiert  ist.  Namentlich  macht  es  Schwierigkeiten,  das  Platin  voll- 
kommen vom  Iridium  und  Ruthenium  zu  scheiden ;  iridiumhaltiges  Platin  ist 
technisch  noch  verwendbar,   aber  ruthenhaltiges   oder  osmiumhaltiges   zeigt 
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die  Äußerst  unangenehme  Eigenschaft,  beim  Glühen  an  der  Luft  unter  Ab- 
dunsten von  Buthentetroxyd  oder  Osmium tetroxyd  an  Gewicht  ständig  ab- 
zunehmen. Ein  Iridiumgehalt  des  Platinsalmiaks  verrät  sich  durch  die  viel 
dunklere  Farbe  des  Niederschlages,  selbst  Spuren  des  an  sich  schwarzvioletten 
Iridiumsalmiaks  färben  den  Platinsalmiak  rot.  Indem  man  die  Königswasser- 
lösung des  Platinerzes  zur  Trockne  dampft  und  den  Bäckstand  auf  125° 
erhitzt,  bewirkt  man  die  Abscheidung  des  Eisens  als  basisches  Balz,  Iridium 
und  Palladium  gehen  in  niedere  Chloride  über,  und  nunmehr  fällt  durch 
Salmiaklösung  das  Platin  hellgelb  in  wesentlich  reinerer  Form.  Um  das 
Platin  absolut  chemisch  rein  zu  erhalten,  muß  aber  der  rohe  Platinschwamm 
nochmals  in  Königswasser  gelöst  und  die  Fällung  mit  Salmiak  in  nicht  zu 
konzentrierter  Lösung  wiederholt  werden. 

Das  metallische  Platin  hat  eine  weiße,  etwas  ins  Bläuliche  ziehende  Kigen- 
Farbe,  vollkommenen  Metallglanz  und  im  geschweißten  Zustande  eine 
bedeutende  Härte;  im  geschmolzenen  Zustande  aber  ist  es  weißer  und 
weicher;  ebenso  weich,  als  es  das  reine  Kupfer  ist.  Es  ist  in  hohem 
Grade  geschmeidig,  hämmerbar,  schweißbar  und  läßt  sich  zu  sehr 
dünnen  Drähten  ausziehen.  Eine  nur  sehr  geringe  Verunreinigung 
mit  anderen  Metallen  beeinträchtigt  seine  Geschmeidigkeit  aber  be- 
deutend, so  daß  das  käufliche,  gewöhnlich  iridiumhaltige  Platin  viel 
spröder  ist,  als  Tollkommen  reines. 

Das  Platin  schmilzt  nach  Holborn  und  Henning  sowie  nach 
Harker  bei  1710°,  nach  Nernst  und  Wartenberg  erst  bei  1777°. 
Bei  Weißglut  läßt  es  sich  zusammenschweißen,  ohne  daß  man  es  bis  zu 
der  nur  mit  besonderen  Hilfsmitteln  (S.  137)  erreichbaren  Schmelz- 
temperatur zu  erhitzen  braucht.  Das  geschmolzene  Platin  zeigt  im 
Augenblicke  des  Erstarren s  die  bereits  beim  Silber  erwähnte  Erschei- 
nung des  Spratzens.  Eine  eigentümliche  Beziehung  zeigt  ob  auch 
zum  Wasserstoffgase,  insofern  es  nämlich  im  rotglühenden  Zustande  für 
dieses  Gas  leicht  durchdringlich  ist,  während  es  andere  Gase,  wie  z.B. 
Sauerstoff,  nicht  hindurchgehen  läßt. 

An  der  Luft  verändert  sich  das  Platin,  selbst  in  der  stärksten 
Hitze,  nicht  sichtbar.  Es  wird  von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure und  Fluorwasserstoffsäure  nicht  angegriffen.  Von  Königswasser 
aber  wird  es  gelöst,  wenngleich  viel  schwerer  als  Gold. 

Von  Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumhydroxyd,  sowie  von  Chlor- 
lithium wird  das  Platin  ziemlich  stark  angegriffen,  noch  mehr  von 
einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Kaliumhydroxyd.  Auch  eine  Mischung 
von  Kieselerde  und  Kohle  greift  Platin gef äße  stark  an,  indem  sich 
dabei  sprödes  Kieselplatin  bildet.  Das  in  Kohlentiegeln  geschmolzene 
Platin  nimmt  aus  diesen  Kohlenstoff  und  Silicium  auf  und  wird  daher 
sehr  spröde.  Es  ist  dies  wegen  der  Vorsicht  beim  Gebrauch  der 
Platintiegel  wichtig  zu  wissen,  man  darf  aus  diesem  Grunde  Platintiegel 
nicht  in  der  leuchtenden  Flamme  erhitzen. 


Kolloidale« 


Kolloidales  Platin  erhält  man  durch  Reduktion  einer  verdünnten  Platin- 
chloridlösung   (1  :  2000),    hei    Gegenwart   von    Gummi   arabicum    (1  :  200),  Platin, 
mit  einigen  Tropfen  Hydrazinhydratlö9ung  (1  :  2000)  bei  gewöhnlicher  Tem- 
Erdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  4g 
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peratur  (Gutbier).     Das  Hydrosol  ist  braun,  das  feste  8ol  schwarz  (Paal 
und  Amberger). 

Anw«-  Von  1828  bis  zum  Jahre    1845  verwertete  Rußland   die  reichen 

1111  Platin  vorkommen  im  Ural  zu  Münzzwecken;  diese  Verwendung  mußte 

aber  aufgegeben  werden,  da  das  Platin  bezüglich  seines  äußeren  An- 
sehens mit  den  bestechenden  Eigenschaften  des  Goldes  nicht  wetteifern 
kann.     Platin  ist  dagegen  ein  hervorragend  wertvolles  Gebrauchsmetall 
für  chemische  und  elektrochemische  Zwecke,  es  dient  zur  Anfertigung 
chemischer  Geräte  (Tiegel,  Schalen,  Blech,  Draht),  zur  Anfertigung  von 
Retorten     für    Schwefelsäurekonzentration     (S.    263),     Schwefelsäure- 
destillation und  Flußsäuredarstellung  (S.  334,337);  in  Form  von  Draht- 
netz   als   nahezu  ganz   chlorfestes  Anodenmaterial  in  elektrolytischen 
Betrieben  und  in  Form  von  Draht  als  rostsichere,  gegen  schmelzendes 
Glas  beständige  Stromzuleitung  bei  Glühlampen.     Gegenstände,  welche 
mechanisch  sehr  stark  in  Anspruch  genommen  werden  und  doch  stets 
eine  oxydfreie  Oberfläche  besitzen  müssen,  wie  z.B.  Blitzableiter/spitzen, 
werden    mit  Platinblech  plattiert.      Wegen    der  Unbeständigkeit  des 
Silbers  an  der  Luft  stellt  man   für  bessere  Zwecke  statt  der  Silber- 
spiegel (S.  691)  auch  Platinspiegel  auf  Glas  her.      Auch  kann  man 
eine  beständige  „  Versilberung u  auf  Porzellan  oder  ähnlichem  Material 
nur  mit  Hilfe  von  Platin  erreichen. 
Produktion  Die  Unersetzlichkeit  des  Platins  für  diese  vielfachen  technischen  Ver- 

d>d  pntin«  w©na,ungen  bedingt  einen  regelmäßigen,  von  dem  geforderten  Preise  ziemlich 
unabhängigen  jährlichen  Absatz;  diesem  steht  aber  eine  sehr  ungleichmäßige, 
wesentlich  von  der  Niederschlagsmenge  auf  dem  Ural  abhängige  Produktion 
gegenüber.  In  regenreichen  Jahren  kann  viel  Platin  gewaschen  werden,  in 
trockenen  Jahren  wird  sehr  wenig  produziert;  im  Durchschnitt  beträgt  die 
Jahresproduktion  im  Ural  etwa  5000  bis  6000  kg  und  in  den  übrigen  Ländern 
zusammengenommen  noch  nicht  500  kg ,  denn  im  Altai  und  in  Japan  wird 
noch  kaum  Platin  gewaschen,  die  übrigen  bisher  entdeckten  Vorkommnisse 
sind  arm,  und  aus  den  Laugen  der  Goldproduktion  ist  die  Ausbeute  an 
Platin  auch  nicht  beträchtlich.  Auf  den  Muldener  Hütten  z.  B.,  wo  das  in 
Sachsen  gewonnene  Gold  für  Münzzwecke  gereinigt  wird,  und  zwar  noch 
nach  dem  alten  hüttenmännischen  Verfahren  durch  Schmelzen  mit  Salpeter, 
werden  als  Nebenprodukt  jährlich  nur  1  bis  2  kg  Platin  erhalten.  Infolge 
der  unregelmäßigen  und  im  Vergleich  mit  der  jährlichen  Goldernte  sehr 
geringen  Produktion  an  Platin  ist  nun  der  Preis  des  Platins  ein  ganz  außer- 
ordentlich wechselnder,  da  größere  Vorräte  an  dem  Edelmetall,  wie  sie  doch 
von  Gold  überall  in  Form  von  Schmucksachen  und  Münzen  vorhanden  sind, 
nirgends  aufgehäuft  werden  und  die  Fabriken  sich  beeilen,  das  mehr  oder 
weniger  vollständig  gereinigte  Platin  so  schnell  als  möglich  dem  Gebrauch 
zu  übergeben. 

Preise  des  Platins  pro  kg. 

1870 600  Mark 

1893 1800      „ 

1895 700      „ 

1901 3400      „ 

1905 2825      „ 

Anfang  1906 3000      „  . 
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Das  Platin  ist  erst  seit  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  bekannt.  Um  Gceohloht- 
diese  Zeit  wurde  es  in  dem  goldhaltigen  Sande  mehrerer  Flusse  Südamerikas  Uchea- 
gefunden  und  wegen  seines  silberähnlichen  Aussehens  Piatina,  von  dem 
spanischen  plata,  Silber,  genannt.  Wood  brachte  es  1741  nach  Europa. 
Als  eigentümliches  Metall  wurde  es  zuerst  von  "Wollaston  und  Scheffer 
erkannt  und  beschrieben.  Um  das  nähere  Studium  desselben  und  seiner 
Verbindungen  haben  sich  vorzugsweise  Marggraf,  Tennant,  Wollaston, 
Berzelius  und  Döbereiner  verdient  gemaoht,  während  H.  St.  Ciaire 
Deville  und  Debray  Apparate  zum  Schmelzen  des  Platins  im  großen  und 
Methoden  zur  Ausbringung  des  Platins  aus  seinen  Erzen  auf  trockenem 
Wege  ersonnen  haben. 

Das  Platin  legiert  sich  mit  den  meisten  Metallen  sehr  leicht;  PiatJn- 
viele  dieser  Legierungen  sind  leicht  schmelzbar,  und  man  darf  daher 
in  Platingefäßen  Metalle  oder  Verbindungen,  woraus  sich  Metalle  leicht 
reduzieren  können,  nicht  zum  Glühen  erhitzen.  Gießt  man  auf  eine 
glühende  Platinplatte  geschmolzenes  Gold,  so  verbinden  sich  beide 
Metalle  an  der  Berührungsfläche  so  innig  miteinander,  daß  man  durch 
Auswalzen  der  Platte  ein  goldplattiertes  Platinblech  erhält, 
welches  für  Schwefelsäurekonzentration  an  Stelle  von  reinem  Platin 
mit  Vorteil  Verwendung  findet,  da  das  Gold  gegen  siedende  konzentrierte 
Schwefelsäure  beständiger  ist  als  Platin. 

Platin  nimmt  in  feiner  Verteilung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Oxyde  dea 
Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  bei  100°  beträgt  die  Sauerstoffaufnahme  etwa  platlnB- 
2  Proz.,  bei  300°  bis  gegen  2%  Proz.  (L.  Wo  hier).  In  reinem  Zustande 
werden  Oxyde  des  Platins,  nämlich  das  grauviolette  Platinoxydul  PtO 
und  das  schwarze  Platinoxyd  PtO„  durch  gelindes  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Hydroxyde  erhalten.  Platinoxyd  zerfällt  bei  300°  in  Platin- 
oxydul und  Sauerstoff.  Platinhydroxydul  Pt(OH),  fällt  aus  der  Lösung 
von  Kaliumplatinchlorür  ^PtCl*  in  Wasser  (l  :  12)  durch  Kochen  mit  der 
berechneten  Menge  Katronlauge  als  schwarzes  Pulver,  welches  mit  starken 
Basen  unlösliche,  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  und  schwefliger  Säure 
aber  lösliche  Salze  bildet.  Platinhydroxyd  Pt(OH)4  fällt  aus  der  beim 
Kochen  von  Platinchlorid  mit  Natronlauge  entstehenden  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  als  weißer,  sich  leicht  gelb  bis  rostbraun  färbender  Niederschlag; 
es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure  und  läßt  sich  etwa  mit 
der  Zinnaäure  Sn(0H)4  (S.  671)  vergleichen. 

Platinoxyde  und  -hydroxyde  vermögen  Oxydationswirkungen  der  Oxydatkme- 
energischsten  Art  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,    ja  selbst  bei  der  piatbT- 
—  1 90°  (Hemptinne),  hervorzurufen.    Sie  verwandeln  schweflige  Säure  3^einDd 
in  Schwefelsäure,  Ammoniak  in  Salpetersäure,  Weingeist  in  Essigsäure,  J2^gten 
und  bewirken  nicht  selten  die  Entflammung  brennbarer  Stoffe  an  der 
Luft.    Auf  einem  Gehalt  an  Platinoxydul  und  Hydroxydul  beruht  auch 
die  ähnliche  Wirkung   fein  verteilten   Platins    in   Form  von  Platin- 
mohr und  Platinschwamm    (S.   136).      Diese  Stoffe    geben    ihren 
Sauerstoff  an  oxydierbare  Substanzen  ab  und  regenerieren  sich  sofort 
wieder  durch  Aufnahme  von  Luftsauerstoff,  so  daß  sie  anscheinend  bei 
solchen  Oxydationen  gar  nicht  verändert  werden,   also  katalytisch 
(S.  103)  wirken. 

46* 
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Platinmohr,  Platinschwamm,  Davys  Glühlampe. 


Platinmohr. 


Pia  Ull- 
rich wamm. 


Platiu- 
.mbt^t. 


Zar  Darstellung  des  Platinmohrs  löst  man  nach  Low  50  g  Platinchlorid 
in  50ccm  Wasser,  fügt  70  ccm  40prozentige  Formaldehydlösung  und  dann 
unter  Umrühren  und  Abkühlen  50  g  Ätznatron  (in  20  ccm  Wasser  gelöst) 
hinzu.  Der  größte  Teil  des  Platins  scheidet  sich  sofort  aus,  so  daß  nach 
zwölfstündigem  Stehen  nur  noch  geringe  Mengen  von  Platin  sioh  in  Lösung 
befinden.  Filtriert  man  ab  und  wäscht  das  rückständige  Platin  mit  Wasser 
aus,  so  geht,  sobald  das  Platin  fast  rein  ist,  eine  tiefschwarze  Flüssigkeit 
durch  das  Filter.  Man  unterbricht  alsdann  das  Auswaschen  und  setzt  das- 
selbe erst  nach  einiger  Zeit  fort,  bis  alles  Chlornatrium  entfernt  ist.  Der 
Platinmohr  wird  abgepreßt  und  über  Schwefelsaure  getrocknet.  Er  bildet 
ein  kohlschwarzes,  schweres  Pulver,  welches  stark  abfärbt  und  durch  Druck 
weiße  Farbe  und  Metallglanz  annimmt.  —  Platinschwamm  hinterbleibt 
beim  Glühen  von  Ammoniumplatinchlorid  als  graue,  schwammige,  weiche 
Masse,  welche  in  Weißglühhitze  und  bei  starkem  Drucke  in  schweißbares 
Platinmetall  übergeht.  Die  Eigenschaft  des  Platinschwammes,  Verbrennungs- 
erscheinungen einzuleiten,  findet  Verwendung  bei  Gasselbstzündern  (vgl.  S.  136) 
und  in  der  Brandmalerei. 

Besonders  wirksam  ist  Platinschwamm  in  der  Form  von  Platinasbest 
(S.  259,  274).  —  Daß  auch  Platinblech  oder  Draht  in  gewissem  Grade  die 
Fähigkeit  der  Sauerstoffübertragung  besitzt,  kann  man  zeigen,  indem  man 
ein   heißes,    dünnes   Platinblech    in  das   einem  nicht   angezündeten    Bunsen- 


Fig.  300. 


Fig.  301. 


n 


Davys  Glühlampe. 


Uav.va  brenner  entströmende  Gasgemenge  hält.  Hierauf  beruht  auch  die  Davy' sehe 
Glühlampe  Glühlampe.  Bringt  man  über  dem  Dochte  einer  gewöhnlichen,  mit  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Äther  gespeisten  Weingeistlampe  (Fig,  300)  eine 
Spirale  von  sehr  dünnem  Platindraht  an,  zündet  hierauf  die  Lampe  an  und 
löscht  sie,  wenn  die  Spirale  glüht,  rasch  au9,  so  fährt  letztere  fort  zu  glühen, 
indem  sich  dabei  das  Gemenge  von  Alkohol  und  Äther  fortwährend  oxy- 
diert, und  zwar  unter  einer  Wärmeentwickelung,  die  hinreicht,  um  das 
Platin  glühend  zu  erhalten.  Eine  etwas  andere  Versuchsordnung,  bei  welcher 
man  unter  den  störenden  Wirkungen  des  Luftzuges  nicht  zu  leiden  hat, 
zeigt  Fig.  301.  Ähnliche  Konstruktionen  von  Glimmlampen  sind  zur  Zimmer- 
luftreinigung und  zur  Rauchbeseitigung  im  Gebrauch. 

rutin  und  Metallisches  Platin  absorbiert  naszierenden  Wasserstoff  und  bildet 

WaMorstoff.  damit  eine  Legierung,  welche  aus  Silbersalzen  metallisches  Silber  aus- 
fällt; die  Neigung  des  Platins  zur  Aufnahme  von  Wasserstoff  ist 
jedoch  erheblich  geringer  als  diejenige  des  Palladiums  (vgl.  S.  124 
und  731). 
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In  Salpetersäure  löst  sich  Platinhydroxyd  im  Gegensatz  zu  Zinn-  Pi»tm  und 
säure  zwar  auf,  fällt  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ähnlich  wie 
Wismutsalz  wieder  heraus.  Beständiger  ist  die  Verbindung  des  zwei- 
wertigen Platins  mit  salpetriger  Säure:  das  Wassers toffplatonitrit 
H2Pt(N02)4,  welches  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  Schwer- 
metallen gut  krystallisierende  Salze  bildet. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Platinchlorür  entstehen  sehr  PUtinbascn. 
merkwürdige,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Platin  enthaltende  Verbindungen, 
die  starke  Basen  darstellen  und  in  ihrem  ganzen  Charakter  und  namentlich 
in  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  die  größte  Analogie  mit  Ammoniumbasen 
zeigen.  Durch  Ersetzung  der  Säurereste  in  diesen  Verbindungen  durch 
Hydroxyle  entstehen  aus  ihnen  platinhaltige  Basen,  welche  in  ihren  Eigen- 
schaften den  kaustischen  Alkalien  gleichen.  Eine  der  hierher  gehörigen  Ver- 
bindungen erhält  man,  wenn  man  Platinchlorür  längere  Zeit  mit  kaustischem 
Ammoniak  kocht.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdunsten  chlor- 
wasserstoffsaures Diplatosamin  Pt(NH„)4Cl8  in  blaßgelben  Krystallen 
ab.  Durch  Digestion  mit  Silberoxyd  bildet  sich  Chlorsilber  und  freies  Di- 
platosamin Pt(NH8)4(OH)s.  Diplatosamin  ist  eine  starke  Base,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  und  fast  so  ätzend  wie  Kali  ist.  Mit  Säuren  bildet 
es  wohlcharakterisierte,  in  ihrem  Typus  und  Verhalten  den  Ammoniaksalzen 
ähnliche  Salze.  "Wird  es  erhitzt,  so  verliert  es  Wasser  und  Ammoniak  und 
verwandelt  sich  in  eine  neue  Base:  das  Platiniak  oder  Platosamin 
Pt(NH8)f0,  die  mit  Säuren  ebenfalls  krystallisierte  Salze  bildet. 

Platinsulfür  PtS  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak  Schwofei- 
mit  Schwefel,    sowie    beim    Zusammenschmelzen    von   Platin    mit    viel  patn" 
Schwefelkies  unter  Zusatz  von  etwas  Borax;  es  ist  grau  bis  schwarz 
und  erglüht  spontan  beim  Überleiten  von  Wasserstoffgas: 

PtS  +  Ht    =    Pt  -f  H,S. 

Das  Platin sulfid  PtSa  erhält  man  in  reinem  Zustande  durch 
Erhitzen  einer  mit  Schwefeldioxyd  entfärbten  Lösung  von  Platinchlor- 
wasserstoffsäure H2PtCl6  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120°;  beim 
Glühen  unter  Luftabschluß  geht  es  in  das  Sulfür  über.  In  Schwefel- 
alkalien ist  es  schwer  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure, 
leichter  bei  Gegenwart  anderer  saurer  Sulfide  (Sn,  Sb,  As)  wieder  gefällt. 
Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Platinchloridlösungen  fällt 
auch  in  der  Kälte  Schwefelplatin,  aber  meist  nicht  rein,  sondern  mit 
Platinmetall  gemengt. 

Platinchlorür  PtCl2  entsteht  beim  Überleiten  von  Chlorgas  über  putin- 
Platinschwamm  bei  240  bis  250°  und  bildet  ein  braunes  bis  blaugrünes,  cbIorttr' 
in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Mit  Kohlenoxyd  verbindet  sich  Platinchlorür  direkt  in  drei  Verhält-  Kohlen- 
nigsen .  oxydverbüi- 

CO-f-PtCl„  goldgelbe,  bei  195°  schmelzende,  bei  250°  sublimierende     ungen" 
Nadeln ; 

2  CO  +  PtCl,,  blaßgelbe,  bei  142°  schmelzende  Nadeln; 

3  CO  -f"  2PtClt,  fester,  orangegelber,  bei    130°   schmelzender,   bei 

250°  sich   in   Kohlenoxyd  und   Platinchlorür  spaltender  Körper. 
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Diese  Verbindungen  können  als  Monokarbony lplatinchlorür,  Di- 
karbonylplatinchlorür  und  Sesquikarbonylplatinchlorür  bezeicluiet 
werden. 

Das  Platinchlorür  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  oder  Metallchlorid- 

lösuogen   unter  Bildung  von  Piatinochlorwasserstoff  säure  H2PtCl4   und 

deren  Salzen. 

Platiuo-  Die  Platinochlorwasserstoffsäure  HtPtCl4  entsteht   auch    durch 

^«erHtoff-    Reduktion   der  PUtinichlorwasserstoff säure  HcPtCl6  sowie   durch   Reduktion 

o&ure.  von  Baryumplatinchlorid  mittels  Baryumdithionat  nach  der  Formel: 

BaPtCl,  +  BaStOe  +  2H.0  =  H,PtCl«  +  2Ba804  +  2  HCl. 
Zur  Darstellung  des  Kaliumplatinchlorürs  K^PtCl4  kocht  man  Kalium- 
platinchlorid KcPt016  (100  g)  mit  Wasser  (1000  ccm)  und  krystallisiertem 
Kaliumoxalat  (37  g)  bis  zur  Lösung  und  läßt  die  entstandene  dunkelrot« 
Flüssigkeit  erkalten  (Vezes).  Das  Doppelsalz  krystallisiert  in  rubinroten 
vierseitigen  Prismen ;  es  dient  in  der  Photographie  zur  Erzeugung  von  Licht- 
bildern in  hervorragend  schönen ,  an  Stahlstiche  erinnernden  Tönen  (Platin- 
bilder). 

Platin-  Wasserfreies  Platinchlorid  PtCl,  läßt  sich  nicht  durch  Auflösen 

von  Platin  in  Königswasser  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne 
ohne  weiteres  erhalten,  weil  die  sich  dabei  bildende  Platinchlorwasser- 
stoffsäure HaPtCl6  beim  Erhitzen  nicht  nur  Salzsäure,  sondern  auch 
Chlor  abspaltet;  dagegen  kann  man  es  durch  Erhitzen  der  Platinchlor- 
wasserstoffsäure im  Chlorstrome  bei  360°  erhalten.  Platinchlorid  ist 
leicht  löslich  in  Wasser;  seine  wässerige,  rotbraune  Lösung  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Silbersalz  der 
Platinchlorwasserstoff  säure  Ag2PtCl«  mit  heißem  Wasser  digeriert: 

AgsPtCl,   =    2AgCl  +  PtCl4. 
Aus   der    wässerigen  Lösung  krystallisieren  große  monokline  Prismen 
von    der    Zusammensetzung   HgPtCljO  -f"  4HS0.      Das  Platinchlorid 
verhält  sich  also  dem  Goldchlorid  ganz  analog :  es  addiert  Wasser  unter 
Bildung  einer  zweibasischen  Säure  (Hittorf  und  Salkowski). 
piatinchior-  Mit  Salzsäure  und  Chloriden  vereinigt  sich  das  Platinchlorid  lang- 

ü^ure!rst°fl  8am  m  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  zu  äußerst  bestandigen 
Verbindungen:  der  Platin  Chlorwasserstoff  säure  und  deren  Salzen. 
Die  Platinchlorwasserstoff  saure  HaPtCle  ist  diejenige  Verbindung, 
welche  gemeinhin  als  Platinchlorid  bezeichnet  zu  werden  pflegt;  sie 
hinterbleibt  direkt  beim  Abdampfen  der  Königswasserlösungen  des 
Platins  unter  öfterem  Salzsäurezusatz  (zur  Zersetzung  von  Nitroso- 
verbindungen), ist  dunkel  rotbraun,  zerfließlich,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  krystallisiert  mit  6  Mol.  Krystallwasser.  Bemerkens- 
wert ist  die  Schwerlöslichkeit  ihrer  Salze  mit  Kalium,  Ammonium, 
Rubidium,  Cäsium  (S.  537),  sowie  mit  sehr  zahlreichen  organischen 
Basen,  auf  der  die  vielfache  Verwendbarkeit  der  Platinchlorwasserstoff- 
säure in  der  Analyse  beruht. 
Kalium-  Kaliumplatinchlorid    KtPtCl«    fällt    aus    einer    nicht    gar  zu    ver- 

pntrii  dünnten  Lösung  der  Platinchlorwasserstoffsäure  auf  Zusatz  eines  Kaliumsalzes 

in    Gestalt    eines   schön    zitronengelben,    schweren,    krystallinischen   Pulvers 
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nieder,  welche«  unter  dem  Mikroskope  sich  aus  kleinen  Oktaedern  bestehend 
erweist.  Ist  in  Wasser,  wenngleich  schwierig ,  löslich  und  krystallisiert  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  pomeranzengelben  Oktaedern.  In  Weingeist  ist  es 
unlöslich.  Beim  Erhitzen  gibt  es  Chlorgas  ab  und  hinterläßt  ein  Gemenge 
von  Chlorkalium  und  metallischem  Platin.  Wenn  die  Kaliumsalzlösungen  sehr 
verdünnt  sind,  so  bewirkt  Platinchlorid  darin  keinen  Niederschlag,  da  eben  das 
Kaliumplatinchlorid  in  vielem  Wasser  löslich  ist.  Werden  aber  die  mit  über- 
schüssigem Platinchlorid  versetzten  Kaliumsalzlösungen  im  Wasserbade  zur 
Trockne  abgedampft  und  der  Bückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  so  bleibt 
alles  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  ungelöst  zurück. 

Bubidium-  und  Cäsiumplatinchlorid  sind,  wie  schon  bei  den  Rubidium- 
Kobaltinitritdoppelsalzen  erwähnt  wurde  (8.  643),  viel  schwieriger  löslich  in  S^JJio. 
Wasser  als  Kaliumplatinchlorid,  dem  sie  sonst  in  allen  Stücken  gleichen.  ohloricL 

Ammoniumplatinchlorid  (NHjjPtCl«  (Platinsalmiak)  wird  aus  Ammo-  * 
Platinchloridlösungen  durch  Salmiak  und  andere  Ammoniumsalze  als  schön  ^JJ^*40" 
gelber,  kristallinischer,  schwerer  Niederschlag  gefällt,  der,  mit  Ausnahme 
eines  etwas  niedrigeren  spezifischen  Gewichts  von  dem  Kaliumplatinchlorid 
durch  seine  Beschaffenheit  nicht  zu  unterscheiden  ist ;  wie  letzteres  krystalli- 
siert das  Ammoniumplatinchlorid  in  Oktaedern  und  ist  in  heißem  Wasser  ziem- 
lich löslich,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol  und  Äther.  Beim  Glühen  hinterläßt 
es  Platin  als  sogenannten  Platinschwamm ;  es  ist  deshalb  die  Darstellung  dieser 
Verbindung  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Platins  auf  nassem  Wege. 

Natriumplatinchlorid  NafPtCl«  +  611,0  ist  in  Wasser  und  Wein-  Natrium- 
geist sehr  leicht  löslich  und  krystallisiert  aus  konzentrierter  wässeriger  Lö-  cMcMrfidU 
sung   in   großen,  hellroten,   triklinen   Prismen.     Aus   einem   Gemenge   von 
Kalium-  und  Natriumsalzen  fällt  daher  überschüssiges  Platinchlorid  nur  das 
Kalium.    Dies  Verhalten   benutzt   man   zur  Unterscheidung  und  Trennung 
von  Kalium  und  Natrium  (S.  587). 

Mit  Kohlenstoff  verbindet  sich  das  Platin  beim  Erhitzen  leicht  Platin  und 
unter  Bildung  einer  porösen  brüchigen  Masse;  Platingerätschaften 
dürfen  daher  bei  Abschluß  der  Luft  nicht  mit  Kohle  oder  organischen 
Substanzen  erhitzt  werden.  Mit  Cyan  bildet  Platin  eine  Reihe  von 
Verbindungen,  so  das  Platincyanür  Pt(CN)2,  den  Platinocyanwasserstoff 
H2Pt(CN)4  und  Salze,  welche  sich  von  der  Platinocyanwasserstoifsäure 
ableiten,  z.B.  das  Platincyankalium  K2Pt(CN)4  -f  3H20,  das  Platin- 
cyanmagnesium  MgPt(CN)4  -f  7H20  und  das  Platincyanbaryum 
BaPt(CN)4  -f  4Ha0.  Diese  Cyandoppelsalze  sind  durch  große  Kry- 
stallisationsf&higkeit  und  hervorragend  schöne  Fluoreszenzfarben 
ausgezeichnet;  sie  sind  von  Wichtigkeit  für  das  Platinieren  unedler 
Metalle  auf  galvanischem  Wege  und  können  auch  Verwendung  finden, 
um  Kathodenstrahlen,  Radiumstrahlen  oder  Röntgenstrahlen  sichtbar 
zu  machen,  denn  sie  werden  durch  solche  Strahlen  zum  Fluoreszieren 
angeregt  (vgl.  S.  560). 

Iridium,  Ir. 

Atomgewicht  Ir  =  191,56.     Schmelzpunkt  2200°.     Spezifisches  Gewicht  22,42. 

Das  Iridium  kommt  im  Platinerz  als  Platiniridium,  außerdem  vor- 
aber  als  Hauptbestandteil  des  Osmiridiums  vor,  welches  in  seinem 
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Vorkommen  nicht  so  eng  an  das  Platinerz  gebunden  ist,  vielmehr  auch 
als  selbständiges  Mineral  auftritt. 

Zur  Darstellung  des  Iridiums  bieten  sich  zwei  Ausgangsmaterialien  dar. 
Dan  Platiniridium  geht  bei  der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser 
in  Lösung,  und  das  darin  enthaltene  Iridium  fällt  beim  Eindampfen  der  nach 
der  Abscheidung  des   Platins   durch   Salmiaklösung  hinterbleibenden  Lauge, 
falls  reduzierende  Einflüsse  ferngehalten  werden,  als  violettschwarzer  Iridium - 
salmiak  (NH4)tIrCl«,   der  zwar   schon  in  20  Teilen  Wasser  löslich  iat,    aber 
nicht  in   mit   Chlorammonium  gesättigtem  Wasser.     Das  andere   Auaganp- 
material  für  die  Gewinnung  des  Iridiums  sind  die  beim  Behandeln  des  Platin - 
erzes  mit  Königs wasaer  hinterbleibenden   Rückstände,   in  welchen    sich  das 
unveränderte   Osmiridium   befindet.    Man  löst  das  Osmiridium,   weil    es    sich 
auch  im  Stahlmörser  nicht  pulvern  läßt,   bei  Glühhitze  in   geschmolzenem 
Zink  und  behandelt  die  entstandene  Legierung  mit  Balzsäure ;  das  Zink  geht 
in  Lösung,  und  die  Edelmetalle  hinterbleiben  in  Form  eines  zarten  schwarzen 
Pulvers.      Dieses   Pulver    wird    innig    mit    Chlornatrium    gemengt    und    bei 
mäßiger  Glühhitze  mit  Chlorgas  aufgeschlossen;   auch   aus  den  Laugen  von 
der  Platinfällung  pflegt  man  die  seltenen  Edelmetalle,  sei  es  durch  Eisen,  sei 
es  auf  elektrolytischem  Wege,  als  ein  feines  schwarzes  Pulver  auszufällen 
und  kann  dieses  dann  ebenfalls  mit  Chlornatrium  und  Chlorgas  aufschließen. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Fritte  fällt  konzentrierte  Salmiaklösung  zuerst 
Iridiumsalmiak,  der  beim  Glühen  metallisches  Iridium  hinterläßt. 

Iridium  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur,  welche  von 
Holborn  und  Henning  zu  2000°,  von  Nernst  zu  2300°  angegeben 
wird.  Es  ist  dem  Platin  ähnlich,  jedoch  spröde,  rein  weiß,  poliertem 
Stahl  ähnlich  sehend,  bei  Rotglut  etwas  hämmerbar.  In  einem  elek- 
trisch geheizten  Iridiurorohr  lassen  sich  sehr  hohe  Temperaturen  er- 
zielen, und  im  Iridiumof  en  wird  das  Hanauer  Glas  (S.  474)  geschmolzen. 
Im  ungeschmolzenen  Zustande  bildet  Iridium  ein  graues  Pulver;  in- 
dessen ist  es  bei  Gegenwart  von  Kolloiden  auch  als  braunes,  im  auf- 
fallenden Lichte  blaugraues  Hydrosol  erhalten  worden.  Iridiummetall 
ist  in  allen  Säuren  und  selbst  in  Königswasser  unlöslich,  es  oxy- 
diert sich  aber  beim  Glühen  an  der  Luft,  namentlich  beim  Schmelzen 
mit  Kali  und  Salpeter.  Mit  Chlornatrium  gemengt  und  in  Chlorgas 
geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Chlorid. 

Platin  und  Iridium  legieren  sich  leicht  miteinander,  und  das  in  den 
Handel  gebrachte  Platin  ist  meist  iridiumhaltig.  Die  Platin-Iridiumlegierungen 
sind  spröder  wie  Platin,  aber  bis  zu  20  Proz.  Iridiumgehalt  noch  hämmerbar 
und  von  großer  Widerstandsfähigkeit.  Wegen  letzterer  Eigenschaft  hat 
man  wiederholt  eine  aus  90  Proz.  Platin  und  10  Proz.  Iridium  bestehende 
Legierung  für  technische  Zwecke ,  z.  B.  für  Eichmaße  nach  dem  Gutachten 
der  Pariser  Meterkommission  (vgl.  8.  3),  neuerdings  auch  wieder  für  Tiegel 
und  Schalen  versuchsweise  angewendet. 

Iridium  bildet  ein  Sesquioxyd  Ir^Os  nn<^  ^  Dioxyd  Ir02;  ersteres 
ist  nur  als  blauschwarzes  Pulver,  letzteres  auch  in  metallglänzenden 
Nädelchen  erhalten  worden;  diese  Oxyde  vertragen  im  Gegensatz  zu 
denjenigen  des  Goldes  und  des  Platins  ein  Erhitzen  auf  mäßige  Rotglut, 
ja  das  Dioxyd  läßt  sich  sogar  durch  Erhitzen  des  fein  verteilten  Me- 
talles   im    Sauerstoffstrome    direkt    erhalten.      Bei   hoher    Temperatur 
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scheint  es  flüchtig,  denn  Iridiummetall  zerstäubt  im  Sauerstoff  ströme 
schon  unter  seinem  Schmelzpunkte.  Die  entsprechenden  Hydroxyde 
Ir(OH)8  und  Ir(OH)4  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  ihre  Farbe; 
das  Hydroxydul  Ir(OH)3  ist  gelbgrün,  oxydiert  sich  aber  leicht  an  der 
Luft  zu  dem  indigoblauen  Hydroxyd  Ir(OH)4. 

Die  dunkel  braunrote  Lösung,  welche  nach  dem  Aufschließen  von  verbin- 
Iridium  mit  Kochsalz  und  Chlorgas  durch  Auslaugen  erhalten  wird,  ent-  anderen ml 
hält  Iridiumtetrachlorid  IrCl4,    welches   rein  gewonnen  werden  kann,  MetaUoiden- 
indem  man  die  braune  Lauge  mit  Alkali  fällt,  den  blauen  Niederschlag 
in  Salzsäure  auflöst  und  im  Vakuum  unter  Vermeidung  von  Erwärmung 
über  40°  zur  Trockne  verdampft.    Es  ist  fast  schwarz,  dunkelrot  durch- 
scheinend und  sehr  zerfließlich;  von  dem  Platinchlorid  unterscheidet  es 
sich  außer  durch  die  violettschwarze  Färbung  seiner  ziemlich  schwer 
löslichen  Doppelsalze   mit   den  Metallen   der  Kaliumgruppe  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  beim  Erwärmen  Chlor  verliert  und  dabei  in 
olivengrüne  Chlorüre  IrGl3  und  IrCla  übergeht.    Das  dreiwertige  Iridium 
bildet  eine  große  Zahl  von  Ammoniakverbindungen,  welche  den  Am- 
moniumbasen  des  Kobalts   (S.  642),    des   Chroms   und  des  Rhodiums 
analog  sind. 

Das  Iridium  findet  in  Form  seines  Sesquioxyds  Verwendung  zur  verwen- 
Er zeugung  eines  glühbeständigen  Schwarz  auf  Porzellan  oder  Glas;    un8' 
durch  Mischen  mit  Zinkoxyd  erhält  man  graue  Porzellanfarben. 

Rhodium,  Rh. 

Atomgewicht   Bh  =  102,23.     Schmelzpunkt   gejjen    1700°.     Spezifische» 
Gewicht  12,6.     Meist  dreiwertig. 

Das  Rhodium  begleitet  hier  und  da  das  Gold  und  das  Platin  in  Rhodium, 
sehr  geringer  Menge.  Es  ist  das  kostbarste  aller  Edelmetalle  und  wird 
seiner  wertvollen  Eigenschaften  wegen  mit  mehr  als  dem  fünffachen 
Preise  des  Goldes  bezahlt.  Es  ist  silberweiß,  metallglänzend,  sehr 
dehnbar  und  hämmerbar,  schmilzt  nach  Holborn  und  Henning  bei 
1650°  und  widersteht  der  Einwirkung  aller  Säuren,  auch  derjenigen  de» 
Königswassers,  selbst  in  fein  verteiltem  Zustande  vollständig.  Auch 
wenn  man  das  Rhodium  mit  viel  Platin  legiert,  bleiben  diese  wertvollen 
Eigenschaften  erhalten.  Eine  Legierung  von  nur  30  Proz.  Rhodium 
mit  70  Proz.  Platin  wird  von  Königswasser  noch  nicht  angegriffen,  ist 
immer  noch  höchst  strengflüssig  und  dabei  sehr  geschmeidig;  sie  würde 
sich  daher  vorzüglich  zur  Anfertigung  chemischer  Gerätschaften  eignen, 
wenn  nicht  der  hohe  Preis  des  Rhodiums  diese  Verwendung  verhinderte. 
Platinlegierungen  mit  sehr  geringem  Rhodiumgehalt  werden  natürlich 
von  Königswasser  angegriffen,  und  zwar  geht  in  diesem  Falle  nicht 
nur  das  Platin,  sondern  auch  das  Rhodium  in  Lösung.  Rhodium  - 
wismutlegierungen  werden,  soweit  ihr  Rhodiumgehalt  nicht  den  der 
Verbindung  RhBi4  (12  Proz.)  übersteigt,  Bogar  schon  von  heißer  Sal- 
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petersaure  klar  gelöst  (Rössler).  Anders  verhalten  sich  die  Legie- 
rungen des  Rhodiums  mit  Gold;  aus  ihnen  krystallisiert  das  Rhodium, 
sobald  seine  Menge  mehr  als  1  Proz.  des  Goldes  beträgt,  beim  Er- 
kalten heraus,  und  diese  Rhodiumkrystalle  bleiben  dann  bei  dem  Lösen 
des  Goldes  in  Königswasser  als  schweres,  schwarzes  Pulver  vollkommen 
unlöslich  zurück.  Das  Rhodium  spielt  eine  wichtige  Rolle  bei  der 
Herstellung  und  Nuancierung  des  Glanzgoldes  (S.  717).  Durch  Zusatz 
von  Rhodium  (neben  Wismut  und  Antimon)  läßt  sich  ein  Goldpräparat 
erhalten,  welches  beim  Glühen  eine  auf  dem  Porzellan  festhaftende 
feuerbeständige  Vergoldung  hinterläßt. 

Schließt  man  Rhodium  mit  Chlornatrium  und  Chlorgas  bei  400  bis  440* 
auf,  löst  die  prachtvoll  rosenrote  Fritte  in  Wasser  und  versetzt  mit  Soda- 
lösung,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  aber  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade fällt  sämtliches  Rhodium  als  lehmgelbes  Rhodiumhydroxyd  Rh  (OH),. 
Beim  Lösen  des  Hydroxyds  in  Salzsäure  und  Eindampfen  hinterbleibt 
Rhodiumchlorid  RhCl,  +-  4HtO  als  dunkelrote,  zerfließliche ,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  welche  weder  beim  Erhitzen  noch  beim 
Kochen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Chlor  oder  Salzsäure  verliert;  gießt 
man  die  mit  konzentrierter  heißer  Schwefelsäure  erhaltene  Lösung  in  viel 
Wasser,  so  fällt  das  dem  violetten  Chromchlorid  Cr  01«  ähnliche  wasserfreie 
Rhodiumchlorid  RhClv  als  ein  rotes,  in  Wasser  und  Säuren  ganz  unlösliches 
Krystallpulver.  Mit  Alkalichloriden  bildet  Chlorrhodium  charakteristische 
Doppelsalze,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  an  den  Kryolith  Na,AlF, 
erinnern,  indem  sie  sich  auch  von  einer  sechsfachen  Halogenwasserstoffsäure 
ableiten.  Das  Natriumrhodiumchlorid  Na,RhCl6  +  ÖH,0  krystallisiert 
in  großen,  stark  glänzenden,  tief  kirschroten,  triklinen  Prismen,  die  sich  bereits 
in  dem  anderthalbfachen  Gewichte  Wasser  auflösen  und  bei  50°  in  ihrem 
Krystallwasser  schmelzen.  Mit  Ammoniak,  mit  Pyridin  und  mit  vielen 
anderen  Stickstoffbasen  bildet  das  Rhodium  sehr  beständige,  gut  krystalli- 
sierende,  komplexe  Verbindungen,  welche  sehr  an  diejenigen  des  Kobalts 
(S.  642)  erinnern.  Das  Rhodiumcyankalium  K,Rh(CN)0  ist  isomorph 
dem  analog  zusammengesetzten  Ferricyankalium  oder  roten  Blutlaugensalz 
(S.  636).     Nach  Piccini  gibt  das  Rhodium  auch  Alaune. 


Vor- 
kommen. 


Gewinnung. 


Palladium,  Pd. 

Atomgewicht   Pd  =  105,74.     Schmelzpunkt    gegen    1550°, 


Spezifisches 


Gewicht  11,9. 

Das  Palladium  ist  ein  steter  Begleiter  des  Platins  in  den  Platin- 
erzen. Auch  in  einem  Golderze  Brasiliens,  Oure  poudre  (faules  Gold), 
kommt  es  vor.  In  Europa  ist  es  bei  Tilkerode  im  Harz  mit  Gold 
und  Selenblei  gefunden  worden.  In  kleinen  Mengen  kommt  das  Palla- 
dium offenbar  sehr  verbreitet  vor,  denn  das  auf  dem  Treibherde  ge- 
wonnene Silber  ist  fast  nie  frei  davon. 

Das  Palladium  ist  am  leichtesten  aus  dem  brasilianischen  Gold- 
staube darzustellen,  welchen  man  mit  Silber  zusammenschmilzt,  granu- 
liert und  mit  Salpetersäure  behandelt:  das  Palladium  geht  dann  mit 
dem  Silber  in  Lösung  und  kann  nach  dem  Ausfällen  des  Silbers  mit 
Salzsäure  durch  metallisches  Zink  abgeschieden  werden. 


Palladiumwasserstoff. 
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Das  Palladium  ist  ein  dem  Silber  in  Farbe  und  Glanz,  dem  Platin  Bigen- 
in  der  Geschmeidigkeit  ähnliches  Metall.  Es  ist  strengflüssiger  als  *°  * 
Silber,  aber  unter  den  Platinerzmetallen  das  am  leichtesten  schmelz- 
bare. Über  seinen  Schmelzpunkt  (nach  Holborn  und  Henning  1535°) 
erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  unter  Ausstoßung  grünlicher  Dämpfe.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  läuft  es  stahlblau  an.  Elektrolytisch  abgeschieden, 
ist  es  besonders  hart  und  glänzend  und  kann  daher  als  Spiegelmetall 
(vgl.  S.  691)  Verwendung  finden,  indem  man  die  parabolischen  Schein- 
werfer aus  Silber  zur  Erhöhung  der  Haltbarkeit  und  Lichtreflexion  mit 
einem  elektrolytischen  Überzuge  von  Palladium  versieht  (Cowper- 
Coles).  Palladium  schwärzt  sich  nicht  an  der  Luft  wie  das  Silber, 
wird  aber  durch  Säuren  noch  leichter  angegriffen  als  dieses.     Es  löst 

Fig,  302. 


Beladung  von  Palladium  mit  Wasserstoff  nach  Wo  hl  er, 

a  Palladiumrohr,  b  Gasleitungsrohr,  c  Eudiometerrohr  von  100  com  Inhalt, 

d  Zuführungsrohr  für  Wasserstoff. 

sich  nicht  nur  in  Salpetersäure,  in  heißer  Schwefelsäure  und  in  Königs- 
wasser, sondern  auch  in  Jodwasserstoff  säure  auf.  Kolloidales  Pal- 
ladium wird  als  fast  schwarze  Flüssigkeit  leicht  nach  den  üblichen 
Methoden  (S.  689)  erhalten,  auch  durch  Reduktion  mit  Kohlenoxyd 
(Donau). 

Palladiumoxydul   PdO    ist   eine   schwarze,    metallglänzende   Masse,  Oxyde, 
welche    durch    direkte    Vereinigung    der   Elemente    erhalten    werden   kann. 
Palladiumdioxyd   PdO,  ist   ebenfalls   schwarz,   bildet  mit  Säuren   keine 
bestimmten  Salze  und  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor. 

Ein   sehr  merkwürdiges  Verhalten   zeigt  das  Palladium,   wie  wir  paiiadium- 
auf  S.  124  gesehen  haben,  gegen  Wasserstoff.      Beistehende  Fig.  302  Lydrür 
zeigt  den  von  Wohl  er  benutzten  Apparat  zur  Darstellung  des  Palla- 
dium Wasserstoffs.      2  g  Palladium   (Palladiummohr,    elektrolytisch  ab- 
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geschiedenes  Palladiam  oder  ausgeglühtes  Palladiumblech)  werden  in  a 
durch  eine  siedende  Chlorcalciumlösung  auf  etwa  120°  erhitzt,  während 
durch  den  Apparat  reines  Wasserstoffgas  streicht;  dann  laßt  man  im 
Wasser stoff ströme  erkalten,  schließt  d,  verbindet  die  Spitze  von  a  bis  h 
und  erhitzt  das  Palladiumrohr  zur  Entbindung  des  Wasserstoffs  auf 
freier  Flamme. 

Das  mit  Wasserstoff  vollständig  gesättigte  Palladiam  entspricht  in  seiner 
Zusammensetzung  etwa  der  Formel  PdbHt  (Mond,  Bamsay  und  Shields) 
Biese  wasserstoffreiche  Substanz  ist  aber  als  Legierung  von  freiem  Wasser- 
stoffmetall mit  der  Verbindung  Pd1H  aufzufassen  (Troost  und  Haute- 
feuille;  Krakau),  denn  nur  die  Verbindung  PdtH  besitzt  eine  konstante 
Dissoziationsspannung.  Das  gewöhnliche  Wasserstoffpalladium  enthält  dem- 
nach eine  600  Volumen  Gas  entsprechende  Menge  Wasserstoff  im  gebundenen 
Zustande  und  außerdem  etwa  halb  so  viel  im  gelösten  Zustande. 

Wird  feinkörniges,  mit  Alkohol  und  verdünnter  Säure  sorgfältig 
gereinigtes  Zink  mit  einer  1-  bis  2  prozentigen  angesäuerten  Palladium- 
chlorürlösung  versetzt,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  festhaftenden 
Schicht  von  Palladium mohr.  Dieses  Palladiumzink  ist  ein  sehr 
kräftiges  Reduktionsmittel.  Das  Palladium  wirkt  in  ihm  als 
Wasser  stoff  über  träger  (Zelinsky). 

Mit  Ammonium  bilden  die  Salze  des  Palladiums  die  Palladamine, 
basische  Verbindungen,  welche  den  Platinbasen  analog  sind.  Aus  einer 
ammoniakalischen  Palladiumlösung  fällt  durch  Salzsäure  das  in  kaltem 
Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche ,  in  Ammoniak  leicht  lösliche 
Palladosaminchlorid  Pd(NH8),Clt,  welches  beim  Glühen  reines  Palladium 
hinterläßt  und  daher  zur  Reindarstellung  des  Palladiums  benutzt  wird.  Das 
Palladiumnitrat  Pd(NO,)2  ist  leicht  löslich  und  krystallisiert  aus  der 
konzentrierten  Lösung  des  Palladiums  in  Salpetersäure  in  zerfließlichen, 
braungelben,  rhombischen  Prismen,  deren  wässerige  Lösung  sieh  leicht  unter 
Abscheidung  eines  basischen  Salzes  zersetzt. 

PalladiumchlorürPdCla  +  2H20  hinterbleibt  beim  Abdampfen 
der  Lösung  des  Palladiums  in  Königswasser  und  bildet  rotbraune  Kry- 
stalle;  die  Lösung  besitzt  die  Eigenschaft,  Kohlenoxydgas  zu  absorbieren. 
Das  Palladiumchlorid  PdCl4  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt, 
weil  es  sofort  unter  Chlorgasentwickelung  zerfällt.  Wohl  aber  lassen 
sich  Doppelverbindungen  des  Palladium chlorids  mit  anderen  Chlor- 
metallen herstellen,  die  den  korrespondierenden  Platinverbindungen 
analog  sind  (Kalium-  und  Ammonium-Palladiumchlorid). 

Aus  Jodsalzen  (Jodkaliumlösung)  fällen  Palladiumsalze  alles  Jod 
in  Form  des  schwarzen,  voluminösen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
unlöslichen  Palladium  jodürs  PdJ2. 


Vorkommen 
und  Gewin- 
nung. 


Osmium,  Os. 

Atomgewicht    Os   =    189,55.     Bei    heller   Weißglut    nicht    schmelzbar. 
Spezifisches  Gewicht  22,48. 

Das    Osmium    kommt   als    Newjanskit  (Osmiridium)    und  Sys- 
sertskit  (Iridosmium)  in  der  Natur  vor,  auch  fehlt  es  nie  im  Platinerz. 
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Man  gewinnt  es  aus  den  flüchtigen  Destillaten,  welche  beim  Kochen  des 
Platinerzes  mit  Königswasser  oder,  beim  Erwärmen  der  rohen  Iridium- 
chloridlösung mit  Salpetersäure  erhalten  werden,  auch  aus  den  Dämpfen, 
welche  beim  Aufschließen  von  Osmiridium  mit  Chlornatrium  und 
feuchtem  Chlor  auftreten.  Die  Destillate  können  mit  Salzsäure  und 
metallischem  Quecksilber  oder  auch  mit  Schwefelammonium  (unter 
Erwärmen)  gefällt  werden;  im  ersteren  Falle  erhält  man  Osmium- 
amalgam, im  zweiten  Schwefelosmium,  welche  beide  beim  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrome  freies  Osmium  hinterlassen. 

Das  Osmium    kristallisiert  in  würfelähnlichen,    metallglänzenden  Bigcn- 
Hhomboedern  von  bläulich  weißer  Farbe.     Meist  erhält  man  es  jedoch,  "°  a  ten' 
namentlich  wenn  es  aus  Lösungen  ausgefällt  wird,  als  schwarzes  Pulver, 
welches  erst  unter  dem  Polierstahl  Metallglanz  annimmt.     Es  ist  der 
schwerste  aller  Körper,  härter  als  Glas  und  unschmelzbar  selbst  bei 
einer  Temperatur,  bei  der  das  Platin  verdampft. 

Um  diese  Unschmelzbarkeit  für  die  Glühlampenindustrie  nutzbar  zu  Osiuium- 
machen,  mischt  man  Osmiumpulver  mit  organischen  Bindemitteln  zu  einer  kmpe. 
zähen  Paste,  die  unter  hohem  Druck  durch  Edelsteindüsen  zu  feinen,  bügei- 
förmigen Fäden  gepreßt  wird.  Nach  dem  Ausglühen  in  einer  reduzierenden, 
aber  wasserhaltigen  Atmosphäre  schließt  man  diese  Fäden  in  Vakuumbirnen 
ein  (Auer  v.  W-elsbach).  Das  Osmiumlicht  eignet  sich  nur  für  niedrige 
Spannungen  (bis  55  Volt),  gibt  aber  dabei  eine  sehr  gute  Ausnutzung  der 
elektrischen  Energie  (8.  612). 

Yon  den  Metall  Verbindungen  des  Osmiums  ist  die  wichtigste  das  Osmiridium. 
Osmiridium,  welches  in  den  Platinsanden  und  auch  hier  und  da  in 
den  Goldsanden  als  Erz  in  breiten,  glänzenden   Blättern  auftritt,   das 
spezifische  Gewicht  18,8  bis  21,2  besitzt  und  außer  Iridium  und  Osmium 
noch  wechselnde  Mengen  von  Ruthenium  und  Rhodium  enthält. 

Ein  Osmiumtrioxyd  oder  eine  Osmiumsäure  H8Os04  ist  im  freien  oimium- 
Zustande   nicht  bekannt.      Osmiumsaures   Kalium   K,Os04   erhält   man,  trioxyd. 
wenn    eine   Lösung  von   Osmiumtetroxyd   in   Kalilauge   mit    etwas   Alkohol 
oder  salpetrigsaurem  Kalium  versetzt  wird.     Es   bildet  violette,  in  Wasser 
lösliche  Oktaeder. 

Im  Sauerstoffstrome  oder  an  der  Luft  erwärmt,  mit  Chromtrioxyd  Osmium- 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  irgend  welchen  anderen  Oxy-  tetroryd- 
dationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sich  fein  verteiltes  Osmium  leicht 
in  das  überaus  charakteristische  Osmiumtetroxyd  Os04.  Dieses 
bildet  farblose,  monokline  Krystalle,  welche  bereits  beim  mäßigen  Er- 
wärmen wachsartig  erweichen,  dann  schmelzen  und  bei  etwa  100° 
sieden.  Der  Dampf  besitzt  eine  Dichte  von  8,89,  bezogen  auf  Luft 
=  I.  Osmiumtetroxyd  besitzt  einen  durchdringenden,  chlorähnlichen 
Geruch  und  greift  die  Respirationsorgane  sowie  die  Augen  heftig  an. 

In  Wasser  ist  es  leicht  mit  neutralerReaktion  löslich.   Die  Lösung  Lftaiiciikeit. 
ist   leicht   reduzierbar;    daher  werden   Osmiumtetroxyddämpfe   durch  Eisen- 
vitriollösung   vollständig    zurückgehalten    (v.  Knorre).     Relativ   beständig 
gegen  Aldehyd  und  Ameisensäure,   schwärzt  sich  Osmiumtetroxyd  sofort  bei 
Gegenwart  ungesättigter  organischer  Verbindungen  (Neubauer). 
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Osmiumtetroxyd  bewirkt  sehr  eingreifende  Veränderungen  in  allen  orga- 
nischen Geweben,  mit  denen  es  in  Berührung  kommt,  und  ist  daher  ein 
starkes  Gift.  Die  Dämpfe  reizen  die  Schleimhäute  heftig,  erzeugen  schmerz- 
hafte Hantausschläge  und  Atembeklemmungen.  In  den  Geweben,  welche 
Osmiumsäure  resorbiert  haben,  findet  allmählich  durch  Ausscheidung  metal- 
lischen Osmiums  eine  Schwärzung  statt,  welche  namentlich  im  Auge  ver- 
hängnisvoll werden  kann.  Die  medizinische  Verwendung  des  Osmiumtetroxyd» 
oder  des  osmiumsauren  Kaliums  beschränkt  sich  daher  auf  Subkutaninjek- 
tionen bei  epileptischen  Anfällen.  Dagegen  wird  die  Osmiums&ure  in  der 
Histologie  sehr  vielfach  zum  Härten  mikroskopischer  Präparate   verwendet. 


Buthcn- 
fcetrozyd. 
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Ruthenium,  Ru. 

Atomgewicht  Ru  =  100,91.    Spezifisches  Gewicht  12,26. 

Das  Ruthenium  ist  dem  Iridium  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
ähnlich,  zeigt  aber  eine  noch  viel  größere  Neigung  zur  Oxydation  und 
nähert  sich  in  dieser  Hinsicht  dem  Osmium.  Es  kommt  sowohl  im 
Platinerz,  als  auch  im  Osmiridium  vor,  meist  nur  in  untergeordneter 
Menge.  Das  Ruthenium  ist  jedoch  nicht  so  selten  wie  das  Rhodium. 
Sein  Schmelzpunkt  scheint  dem  des  Iridiums  nahe  zu  liegen. 

Durch  Schmelzen  mit  Natriumsuperoxyd  im  Nickeltiegel  und  Erwärmen 
der  Schmelze  mit  Wasser  im  Chlorstrome  gewinnt  man  das  flüchtige  gold- 
gelbe Ruthentetroxyd  Ru04.  Mit  Salzsäure  liefert  das  Tetroxyd 
Ruthentrichlorid  RuCl8,  dessen  rotbraune  Doppelsalze  mit  Alkali- 
chloriden dem  Typus  K,RuCl5  +  HtO  entsprechen;  am  beständigsten  sind 
die  mit  Oäsium  und  Rubidium.  Freies  Ruthentrichlorid  ist  nur  in  kaltem 
Wasser  oder  Weingeist  mit  orangegelber  Farbe  löslich;  beim  Erwärmen  auf 
50°  zersetzt  sich  die  wässerige  Lösung  unter  Dunkelfärbung.  Bei  sehr  vor- 
sichtiger Behandlung  mit  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  viel  Alkalichlorid 
kann  man  auch  Oxychlorruthenate  der  Form  KfRupgCl4  und  daraus  mit 
konzentrierter  Salzsäure  Doppelsalze  des  Ruthentetrachlorids  der  Form 
Kg  Ru  Gl«  erhalten.  Bei  Reduktion  des  Trichlorids  entsteht  eine  blaue  Ruthen- 
dichloridlösung ,  aus  welcher  Chlorcäsium  das  grönlichblaue  Doppelsalz 
C88RuiCl7  +  2H,0  abscheidet  (J.  L.  Howe). 


Tellur,  Te. 

Synonyma:  Aurum  paradoxum;  Mäallum  problemctium. 

Atomgewicht  126,64.  Schmelzpunkt  gegen  450* ;  Siedepunkt  gegen  1400°. 
Spezifisches  Gewicht  6,2. 

Tellur  ist  ein  seltenes  Element,  welches  nur  in  sehr  kleinen  Mengen 
gediegen  vorkommt,  gewöhnlich  aber  in  Verbindung  mit  Gold,  Silber, 
Blei,  Wismut  als  Schrifterz,  Weißtellur,  Blättererz,  Tetradymit;  nament- 
lich in  Siebenbürgen,  Ungarn,  Kalifornien,  Virginien,  Brasilien,  Bolivia 
und  im  Altai. 

Darstellung.  Tellur  wird  auf  der   Blei-  und  Silberhütte   zu  Schemnitz  in   Ungarn 

darge8tellt,  indem  man  die  Tellurerze  in   etwas  mehr  als  das  doppelte  Ge- 


Vor- 
komxnen. 
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wicht  siedender  konzentrierter  Schwefelsäure  einträgt}  wobei  Gold  und  Kiesel- 
säure zurückbleiben,  Tellur  und  unedle  Metalle  in  Lösung  gehen.  Aus  der 
mit  Wasser  verdünnten  Lösung  wird  das  Tellur  durch  schweflige  Säure  aus- 
gefällt, mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  zusammengeschmolzen.  —  Um 
aus  diesem  käuflichen  Tellur  ein  ganz  reines  Metall  zu  erhalten,  verwandelt 
man  es  in  das  basische  Nitrat  (siehe  unten),  reinigt  dieses  durch  häufiges 
Umkrystallisieren,  erhitzt  es  im  Wasserstoffstrome  und  destilliert  das  hinter- 
bleibende Tellurmetall  im  Vakuum.  Auch  durch  Elektrolyse  (Ergyel), 
sowie  auf  dem  Umwege  über  das  Tellurdiphenyl  kann  das  Metall  rein  ge- 
wonnen werden. 

Das  Tellur  krystallisiert  wie  das  Osmium  in  metallglänzenden  Rhom-  ffigen- 
boedern  von  bläulich  weißer  Farbe,  die  Wärme  und  Elektrizität  mäßig 
gut  leiten;  in  fein  verteiltem  Zustande  oxydiert  es  sich  leicht  an  der  Luft. 
Von  allen  Metallen  dieser  Gruppe  hat  es  den  niedrigsten  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt.  Im  Vakuum  des  grünen  Kathodenlichtes  siedet  es 
schon  bei  550°  (Kr äfft).  In  der  Wärme  vereinigt  es  sich  wie  das 
Palladium  direkt  mit  Wasserstoffgas,  aber  der  entstehende  Tellurwasser- 
stoff  ißt  luftförmig  wie  die  Wasserstoffverbindungen  der  Schwefelgruppe. 
Man  hat  daher  das  Tellur  häufig  dem  Selen  an  die  Seite  gestellt,  mit 
dem  es  jedoch  nur  eine  oberflächliche  Ähnlichkeit  besitzt.  Das  Tellur 
löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe  auf  und  wird 
durch  Wasser  wieder  in  Gestalt  eines  schwarzen,  amorphen  Pulvers 
niedergeschlagen ;  wird  es  aber  längere  Zeit  mit  der  Schwefelsäure  erhitzt, 
so  geht  das  Tellur  (wie  das  Silber,  Kupfer  und  viele  andere  Metalle) 
unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  in  ein  Tellursulfat  Te(S04)2 
über.  Auch  im  kolloidalen  Zustande  ist  das  Tellur  bekannt,  wie 
alle  Edelmetalle. 

Wie  das  Osmium  mit  dem  Iridium,  so  vereinigt  sich  auch   das  Metaiiver- 
Tellur  mit  anderen  Metallen,  namentlich  mit  Edelmetallen,  zu  Substanzen,  bmdttn&en- 
welche  trotz  ihres  metallischen  Charakters  nicht  als  Legierungen,  son- 
dern als  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  aufzufassen  sind. 

Tellurwismut  BitTe8  findet  sich  in  Norwegen,  Ungarn,  und  Sieben- 
bürgen alBTetradymit,  der  derbe  Massen  von  körnigem  Gefüge,  oder 
hexagonale,  gewöhnlich  tafelartige  Erystalle  von  bleigrauer  Farbe  und  voll- 
kommenem Metallglanze  bildet.  Telluraluminium  Al^Te,  bildet  sich 
aus  dem  Gemisch  beider  Grundstoffe  durch  Magnesiumzündung  nach  Art 
der  Goldschmidt 'sehen  Reaktionen  (8.  589)  unter  spontaner  Wärmeentwicke- 
lung (Forcrand). 

Schrifterz  AgAuTe4  findet  sich  vorzugsweise  in  Siebenbürgen.  Teiiurgoid 
Tellurgold  enthaltende  Mineralien  sind  ferner  das  Weißtellur  (Au,  Ag, 
Pb,  Te  und  Sb)  und  das  Blättererz  (Au,  Ag,  Cu,  Pb,  Sb,  Te  und  S>, 
beide  ebenfalls  in  Siebenbürgen  vorkommend.  —  Tellurplatin  PtTet 
erhält  man  durch  gelindes  Erhitzen  beider  Grundstoffe  in  fein  verteiltem 
Zustande  und  Entfernen  des  Überschusses  an  Tellur  durch  kochende  Kali- 
lauge als  graues  krystallinisches  Pulver.  In  Form  von  Oktaedern  krystalli- 
siert erhält  man  es  durch  Schmelzen  der  Metalle  unter  einer  Boraxdecke 
und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  kalter,  verdünnter  Salpetersäure. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs  ist  bestimmt  größer  als  dasjenige  des 
Jods.    Es  fanden: 
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Berzelius    .    .     1812  u.  1818  127,9 

Berzelius 1832  127,3 

v.  Hauer 1857  126,9 

Wills 1879  126,8 

Brauner 1889  126,5 

Staudenmaier     .    .    .  1895  126,3 

Metzner 1898  126,9 

Chikashige 1898  126,6 

Köthner 1901  126,7 

Pellini 1901  126,7 

Gutbier 1902  126,6 

Scott 1902  126,7 

Mittel  Te  =  126,73. 

'ivunroxy.i.  Gießt  man  die  beim  Digerieren  von  gepulvertem  Tellur  mit  konzen- 

trierter Schwefelsäure  erhaltene  purpurrote  Losung  in  viel  Wasser,  so 
enthält  der  entstehende  dunkle  Niederschlag  neben  freiem  Tellur  ein 
Telluroxyd  TeO.  In  reinerem  Zustande  erhält  man  dieses  braun- 
schwarze Oxyd  durch  Behandeln  von  Tellur  mit  Schwefeltrioxyd  und 
Erhitzen  im  Vakuum: 

Te   +-  SO»    =     TeO  -f  80,. 

Tellur-  Das  Tellurdioxyd  ist  f orblos,  sublimiert  in  kleinen  Oktaedern 

teHurige""    und  schmilzt  bei  Rotglut;  die  tellurige  Säure  HgTeOg  ist  ziemlich 

SUure"  schwer  löslich  und  sehr  unbeständig;  sie  zerfällt  schon  beim  Erwärmen 

ihrer  wässerigen  Lösung  auf  40°  unter  Abscheid ung  von  Tellurdioxyd. 

Tellur-  Die  Tellursäure  krystallisiert  als  normales  Hydrat  Te  (O  H),  in  hexa- 

Sfi?1xydaund  pönalen  Prismen,  die  langsam,  aber  reichlich  mit  neutraler  Reaktion  in 
Wasser  löslich  sind  und  beim  Trocknen  in  der  Wärme  kein  der  Schwefelsäure 
ontsprechendes  Hydrat H,Te04  geben  (Gutbier),  sondern  bereits  bei  160*  in 
orangegelbes  Tellur trioxy d  TeO,  übergehen.  Die  Salze  der  Tellursäure 
zeigen  nur  wenig  Analogie  mit  den  Sulfaten;  so  krystallisiert  z.  B.  das 
Baryumsalz  mit  Krystallwasser  und  ist  in  Salzsäure  leicht  löslich;  die  Tellu- 
rate  der  Schwermetalle  sind  dagegen  unlöslich.  Ein  dem  Glaubersalz  analoges 
Salz  mit  10  Mol.  Krystallwasser  liefert  nicht  nur  die  Selensäure,  sondern 
auch  die  ChromBäure ,  Wolframsäure  und  Molybdänsäure  (Funk).  Die 
Tellursäure  gehört  nicht  in  diese  Gruppe  und  liefert  kein  analoges  Salz. 

iviiur-  Zersetzt    man    Telluraluminium    durch  Salzsäure,   so  erhält  man 

* ussf rp  o  .  Xellur'wasser stoff  H2 Te  als  ein  sehr  giftiges, farbloses,  übelriechendes 
Gas,  das  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  auflöst.  In  der  Kälte  ver- 
dichtet es  sich  zu  einer  bei  —  48°  erstarrenden,  bei  0°  siedenden  Flüssig- 
keit. Diese  Konstanten  zeigen  keine  Gesetzmäßigkeit,  wenn  man  aie 
mit  den  Schmelzpunkten  und  Siedepunkten  des  Schwefelwasserstoffs  und 
des  Selenwasserstoffs  vergleicht  (Forcrand  und  Fonzes-Diacon). 

Teiiur-  Durch  Eintragen  von  metallischem  Tellur  in  verdünnte  Salpeter- 

säure,   Abdampfen    und  Umkrystallisieren    erhält   man    ein  basisches 

Nitrat  0Te<^>Te<\^  ,  welches  durch  seine  große  Krystallisationa- 


intrat. 
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fähigkeit  ausgezeichnet  ist  und  sich  daher  besonders  zur  Reindarstellung 
Ton  Tellurverbindungen  eignet  (Eöthner). 

Leitet  man  Chlorgas  über  erhitztes  Tellur,   so  bildet  sich  unter  Teiiurtet»- 
Flammenerscheinung  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  Teiiurchior- 
zu  einer  weißen Krystallmasse  von  Tellurtetrachlorid  Te014  erstarrt.  SS*.1**0* 
Das  Tetrachlorid  schmilzt  bei  224°  und   siedet  ohne  Zersetzung  bei 
380°.    Mit  den  Chloriden  von  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  verbindet 
es  sich  ganz  wie  das  Platinchlorid  zu  regulär  krystallisierenden  Alkali- 
salzen der  Tellurchlorwasserstoff  säure  B^TeCl*. 

Die  löslichen  und  namentlich  die  flüchtigen  Verbindungen  des  Tellurs  Phydologi- 
besitzen,  wie  diejenigen   des  Osmiums  und  Butheniums ,   sehr  starke  physio-  J?6  Wir" 
logische  Wirkungen  und  erzeugen  schon  beim  Einatmen  leicht  hartnäckige 
Erkrankungen  des  Nervensystems  und  speziell  der  Augen.     Hat  eine  Auf- 
nahme von  Tellur  durch   den  Organismus   stattgefunden,   so   erkennt  man 
dies  sofort  daran,    daß    der  Atem   und   Schweiß  einen  sehr  widerwärtigen 
Knoblauchgeruch    annimmt.      An    diesem    lästigen    Übelstande    sind    auch 
die  Versuche  gescheitert,   Tellurverbindungen  in  die  Heilkunde  einzuführen. 
Aus  demselben  Grunde  müssen  die  für  medizinischen  Gebrauch  bestimmten 
"Wismutsalze    (S.   687)    sehr    sorgfältig    von    dem    im    Rohwismut    häufig 
enthaltenen   Tellur    befreit   werden.     Fällt    man    eine    aus   Pechblende    er-  Badiotellur. 
haltene   Chlorwismutlösung  mit  etwas  Zinnchlor ürf   so  ist  der  Tellurnieder- 
schlag radioaktiv.    Man  hat  darin  ein  besonderes  Badiotellur  vermutet 
(Marckwald). 


Allgemeines  über  die  seltenen  Edelmetalle  und  deren 

Begleiter. 

Osmium  und  Iridium  wurden  im  Jahre  1803  von  Tennant  entdeckt,  Oeschioht- 
das  Palladium  im  selben  Jahre  von  Wollaston.  Im  Jahre  1804  entdeckte  Uches- 
Wollaston  auch  das  Bhodium,  während  das  Buthenium  erst  im  Jahre  1845 
von  Claus  aufgefunden  wurde.  Das  Tellur  wurde  von  den  früheren  Minera- 
logen als  Aurum  paradox  um  oder  Metaüum  problematum  bezeichnet,  bis  es 
Müller  v.  Beichenstein  1782  und  Klaproth  1798  näher  untersuchten 
und  als  Grundstoff  erkannten,  dem  sie  den  Namen  Tellur  (vom  lateinischen 
tellus,  die  Erde)  gaben.  Das  Iridium  verdankt  seinen  Namen  der  Vielfarbig- 
keit seiner  verschiedenen  Salze  und  Oxyde,  das  Osmium  (&r/ui},  osme,  der 
Geruch)  den  seinen  dem  penetranten  Geruch  seines  flüchtigen  Tetroxydes, 
das  Bhodium  ist  nach  der  rosenroten  Farbe  seiner  Salze  (vom  griechischen 
Qo&ivög,  rhodino8t  rosenrot)  benannt  worden. 

Von  den  seltenen  Edelmetallen  nimmt  das  Bhodium  insofern  eine  Erkennung 
Sonderstellung  ein,  als  es  nächst  dem  Golde  am  leichtesten  und  schnellsten  ^LScb6i~ 
durch  Beduktionsmittel  oder  durch  Beizenfarbstoffe  aus  seinen  Lösungen 
fällbar  ist;  man  hat  es  dann  nur  noch  von  dem  Golde  zu  trennen,  was  bei 
der  Unlöslichkeit  des  Rhodiums  in  Königswasser,  die  durch  die  Anwesenheit 
von  Gold  nicht  wesentlich  beeinflußt  wird,  eine  sehr  leichte  Aufgabe  ist. 
Beim  Tellur  kommt  in  erster  Linie  die  Trennung  von  Gold  in  Frage,  da 
das  Tellurgold  in  der  Natur  vorkommt.  Man  scheidet  dieses  von  unedlen 
Erzen  (Antimon,  Arsen)  durch  Ausziehen  mit  heißer  Salzsäure,  löst  in  Königs- 
wasser, fällt  nach  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  das  Gold 
durch  Eisenvitriollösung  und  das  Tellur  aus  dem  Filtra't  durch  Schwefel- 
Eidmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl.  47 
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dioxydgas.  Die  Scheidung  des  Osmiums  von  den  übrigen  Edelmetallen 
bietet,  wenn  die  Ausschließung  der  Erze  gelang,  die  meist  keine  leichte 
Operation  ist,  keine  besonderen  Schwierigkeiten;  sie  gründet  sich  auf  die 
Flüchtigkeit  des  Osmiumtetroxyds.  Schwieriger  ist  schon  die  Trennung  des 
Platins  vom_  Iridium  trotz  der  erheblichen  Lösliehkeitsantenchiede  ihrer 
Salmiakdoppelsalze,  und  die  quantitative  Scheidung  des  Iridiums  vom 
Buthenium  ist  noch  ein  ganz  ungelöstes  Problem.  Das  Palladium  ist, 
ähnlich  wie  das  Silber,  durch  mehrere  unlösliche  Salze  sehr  scharf  gekenn- 
zeichnet; an  dem  schwarzen  Jodür  wird  es  leicht  erkannt,  und  auch  die 
Trennung  von  den  übrigen  Edelmetallen  gestaltet  sich  relativ  einfach. 


Schlufskapitel. 


Allgemeines  über  die  Eigenschaften  der  Elemente  und 
ihrer  Verbindungen. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Atomgewichte  laßt  nahe  Beziehungen 
derselben  zu  den  .Eigenschaften  der  Elemente,  zu  ihrem  chemischen 
Charakter,  in  unzweifelhafter  Weise  erkennen.  So  beobachtet  man,  daß 
gewisse  chemisch  sich  sehr  nahestehende  Grundstoffe  auch  ähnliche 
Atomgewichte  haben,  so  z.  B.  folgende  Gruppen  von  je  drei  Grundstoffen : 

Chrom,  Nickel,  Silber,  Gold,  Blei, 

Mangan,         Kobalt,  Palladium,      Platin,  Thallium, 

Eisen;  Kupfer;  Bhodium;       Iridium;         Quecksilber. 

Aber  andere  Elemente,  welche  ebenfalls  natürliche  Gruppen  von  Triaden, 
je  drei  Gliedern  (Triaden)  bilden,  zeigen  außerordentlich  verschiedene 
Atomgewichte.      In   diesen  Fällen  ist  das  Atomgewicht  des  mittleren 
Gliedes  meist  annähernd  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Atomgewichten 
des  ersten  und  letzten  Gliedes: 

Differenz  Differenz 

Kalium 38,85  4ß  0Q  Chlor 85,18 

Bubidium    ....  84,85  '  Brom 79,36         ' 

Cäsium 131,89  '  Jod 126,01 

Silicium 28,18  Magnesium.    .    .    .  24,18 

Germanium     .    .    .  71,93  '  Zink 64,91          ' 

Zinn 118,10  '  Kadmium    ....  111,55          ' 

Wie  man  sieht,  sind  die  Differenzen  einander  ähnlich,  aber  nicht 
völlig  gleich;  in  jeder  Reihe  ist  die  Differenz  zwischen  dem  ersten  und 
zweiten  Gliede  etwas  kleiner,  als  die  Differenz  zwischen  dem  zweiten 
und  dritten. 

Ordnet  man  ferner  die  Elemente  nach  der  Größe  ihrer  Atom-  Perioditohe 
gewichte  in  Reihen  (periodische  Reihen),  so  läßt  sich  mit  dem  en> 
Ansteigen  des  Atomgewichtes  eine  stufenweise  Änderung  der  Eigen- 
schaften wahrnehmen.  Welche  Grundstoffe  miteinander  vergleichbar 
sind,  ist  in  der  auf  Seite  69  gegebenen  Tabelle  der  Atomgewichte  be- 
reits durch  Querstriche  angedeutet;  noch  deutlicher  tritt  dies  in  nach- 
stehender Anordnung  hervor  (periodisches  System). 

47* 
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Natürliches  System  der  Elemente. 


Natürlic 

be«  System  der  chemischen 

Grundstoffe. 

Hydroxyde  M(OH) 
Hydrtre:        MH 

M(OH),  M(OH)s 
M  H,    |    M  Hg 

M(OH)4. 
MH« 

M(OH)5 
MHa 

M(OH)6  M(OH)7|M(OH>8  M(OH)d 
MH,    1     MH         MH,           — 

M(OHj4 

H 

1,00 
LI 

7 

Be 

9 

B 

11 

c 

12 

He 
4 

H 

14 

0 

16 

P 

19 

Ke 
20 

Na 
23 

§ 

27 

Si 

28 

31 

s 

32 

Cl 
35 

X 
39»/, 

K 
99 

a 

8c 
44 

Tl 

48 

T 

51 

Cr    !    Mn 

52       54V, 

Fe 

55 

Ni 

58 

Co 
59 

Cu 
63 

In 
65 

70 

Ge 
72 

X* 
74 

Se       Br 

78V.       79 

Kr 
81 

Bb 

85 

Sr 

87 

Y 

88 

Zr 

90 

Hb 
93 

Mo 

95 

Bu 

101 

Rh 
102 

Pd 

106 

107 

Cd 
112 

In 
114 

5/? 
118 

8b 
119 

</ 
126 

Te 
126% 

X 
127 

Cs 
132 

Ba 

136 

La 

138 

Ce 
139 

Pr 

139V, 

Nd 
143 

8a 
149 

Gd 

155 

Tb 

159 

Er 

165 

Tu 
170 

Tb 
172 

Ta 
182 

W 

183 

08 

190 

192 

Pt 

193 

Au 
196 

Hg 

199 
Ba 
223 

77 
203 

Pb 
205 
Th 
231 

Bi 
207 

ü 

237 

Periodi- 
sches Sy- 
stem. 


Wechsel 
der  Valenz. 


Der  Charakter  dieser  Elemente  verändert  flieh  mit  wachsender 
Größe  der  Atomgewichte  periodisch,  d.h.  in  allen  Horizontalreihen 
auf  gleiche  Art,  so  daß  entsprechende  Glieder  der  Reihen  Analoga 
sind  und  gleiche  Formen  von  Verbindungen  bilden,  gleiche  Wertigkeit 
zeigen.  Bei  den  Elementen  der  dritten  Reihe  z.  B.,  welche  sich  mit 
Ausnahme  des  Argons  alle  mit  Sauerstoff  verbinden,  beobachten  wir, 
daß  den  sieben  Gliedern  mit  dem  Ansteigen  der  Atomgewichte  sieben 
verschiedene  Hydroxylderivate  entsprechen,  indem  das  Natrium  nur  ein 
Hydroxyl  zu  binden  imstande  ist,  die  folgenden  Grundstoffe  aber  je  ein 
weiteres  Hydroxyl,  bis  zu  dem  gegen  Hydroxyl  in  der  Überchlorsäure 
(S.  296)  siebenwertigen  Chlor: 

Na(OH),    Mg(OH)tf    Al(OH)„    Si(OH)<,    P(OH)8f    8(OH)„    01(011),. 
Dieser  Ordnung  entspricht  gleichzeitig  ein  Abnehmen  der  basischen  und 
Wachsen  der  sauren  Eigenschaften. 

Es  zeigt  sich  ferner,  daß  nicht  nur  die  Hydroxyde,  sondern  auch  die 
Hydrüre  der  Grundstoffe  in  ihrer  Zusammensetzung  periodische  Regel- 
mäßigkeiten aufweisen,  daß  aber  die  Valenz  der  Elemente  (vgl.  S.  85,  89) 
gegen  Wasserstoff  eine  andere  ist  als  gegen  Hydroxyl.  Gegen  Sauerstoff 
haben  einige  Elemente  (z.  B.  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Baryum)  wieder 
eine  ganz  abweichende  Wertigkeit,   so  daß  also  die  Valenz  sicher  nicht  eine 
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konstante  Eigenschaft  der  chemischen  Atome  genannt  werden  kann.  Wohl 
aber  sind  die  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  in  hohem  Grade 
von  der  Valenz  'abhängig,  mit  der  das  betreffende  Element  auftritt,  häufig  in 
höherem  Grade,  als  von  dem  Atomgewicht.  So  sind  z.  B.  sechs  auf  das 
Scandium  folgende  Grundstoffe  (Titan,  Vanadin,  Ohrom,  Hangan,  Eisen, 
Kobalt),  so  lange  sie  dreiwertig  auftreten,  dem  Aluminium  nahe  verwandt 
und  fähig  zur  Bildung  von  Alaunen  (Picoini).  In  diesem  und  noch  in 
anderen  Fällen,  wie  z.B.  bei  den  auf  das  Buthenium,  auf  das  Lanthan  und 
auf  das  Osmium  folgenden  Elementen  überwiegt  die  Analogie  der  Hori- 
zontalreihen und  wir  haben  dann  eine  mehr  oder  weniger  große  Anzahl 
ähnlicher  Elemente,  die  sich  in  ihrem  Atomgewichte  sehr  nahe  stehen.  In 
den  meisten  Fällen  überwiegt  jedoch  die  Analogie  der  Vertikalreihen,  Hanpt- 
und  zwar  sind  hier  die  einander  analogen  Elemente  meist  noch  durch  ein  jJ^JJJ?  und 
in  seinem  Atomgewicht  dazwischenstehendes  Element  getrennt,  welches  einer  reihen." 
Nebenreihe  angehört  (die  Hauptreihen  sind  oben  kursiv  gedruckt).  So  ist 
z.B.  das  Germanium  und  das  Zinn  dem  Silicium  sehr  viel  ähnlicher  als  das 
Titan  und  das  Zirkon,  welche  mit  Ger  und  Thor  die  Nebenreihe  der  vier- 
wertigen  Elemente  bilden;  an  das  Magnesium  schließt  sich  auf  das  engste 
das  Zink  und  das  Kadmium,  dann  auch  das  Quecksilber  an,  während  Cal- 
cium, Strontium,  Baryum  hier  die  Nebenreihe  bilden.  Dieser  Mangel  des 
Systems  wird  vermieden  durch  die  in  Beilage  III  dieses  Buches  gewählte 
graphische  Konstruktion. 

Durch  einen  Nullpunkt  geht  ein  Bündel  von  10  Strahlen  oder  20  Halb-  spimltefel 
strahlen,  die  also  lauter  Winkel  von  18  Grad  miteinander  bilden.  Vom  *•■  ve^i" 
Nullpunkt  aus  gerechnet  wird  auf  jeden  Strahl  der  Reihe  nach  das  Atom-  : 
gewicht  der  verschiedenen  Grundstoffe  in  beliebiger  Längeneinheit  aufgetragen. 
Die  (in  Beilage  III  rot  gezeichnete)  Verbindungskurve  aller  dieser  Punkte 
ergibt  eine  Spirale  von  großer  Kegelmäßigkeit.  Jede  Familie  der  Grund- 
stoffe kommt  auf  einen  durchgehenden  Strahl  zu  liegen,  und  zwar  verteilen 
sich  die  beiden  Zweige  jeder  Familie  so  auf  die  beiden  Hälften  des  Strahles, 
daß  die  Hauptreihe  pich  auf  der  einen,  die  Nebenreihe  auf  der  anderen  Hälfte 
befindet  (Erdmann  und  Köthner).  Die  benachbarten  Elemente  mit  ähn- 
lichen Eigenschaften  finden  sich  bei  der  gewöhnlichen  Anordnung  stets  auf 
aufsteigendem  Kurvenaste  bei  schwacher  Krümmung,  die  typischen 
Elemente  (Helium  bis  Fluor)  dagegen  auf  absteigendem  Kurvenast  bei 
starker  Krümmung.  Eine  Abweichung  vom  Kurvenzug  kommt  nur  bei 
mangelhaft  untersuchten  Elementen  vor  und  läßt  einen  Schluß  auf  ungenau 
bestimmtes  Atomgewicht  selbst  dann  zu,  wenn  das  Atomgewicht  noch  zwischen 
die  Atomgewichte  der  Nachbarelemente  fällt. 

Auch  auf  das  Atomvolumen  läßt  sich  nach  Lothar  Meyer 
und  K.  Seubert  eine  Klassifikation  der  Grundstoffe  aufbauen;  es  er- 
geben sich  eine  Reihe  von  Gesetzmäßigkeiten,  wenn  man  die  Atom- 
gewichte als  Abszissen,  die  Atomvolumina  als  Ordinaten  aufträgt 
(Fig.  303). 

Andere  Gesetzmäßigkeiten  lassen  sich  wieder  besser  durch  Tabellen 
erläutern.  So  zeigen  z.  B.  die  schweren  wie  die  leichten  Edelmetalle,  zu 
denen  wir  hier  auch  trotz  seiner  geringen  Luftbeständigkeit  das  Silber 
hinzunehmen  wollen,  mit  sinkendem  Atomgewicht  merkwürdigerweise  ein 
noch  stärkeres  Sinken  des  Atomvolumens,  so  daß  für  die  spezifischen  Ge- 
wichte beim  Osmium  ein  absolutes  und  beim  Ruthenium  ein  relatives  Maxi- 
mum entsteht.  Dabei  äußert  sich  die  Abnahme  der  metallischen  Eigen- 
schaften durch  den  in  der  letzten  Bubrik  verzeichneten  Absturz  im  Leit- 
vermögen. 


742 


Atomvoltimiua. 


Typische  Elemente. 


743 


Atom- 
gewicht 

Diflereni 

Spezifisches 
Gewicht 

Atomvolum 

Elektrische 
Leitfähigkeit 

Gold 

Platin 

Iridium 

Osmium 

Silber 

Palladium    .... 

Bhodium 

Buthenium  .... 

195,74 
193,34 
191,56 
189,55 

107,11 
105,74 
102,23 
100,91 

2,40 
1,78 
2,01 

1,87 
3,51 
1,32 

19,32 
21,48 
22,42 
22,48 

10,6 
11,9 
12,6 
12,26 

10,1 
9,0 
8,6 
8,4 

10,2 
9,0 
8,5 
8,2 

45 

8 
8,8 

63 

8 

Die  typischen  Elemente  (erster  absteigender  Kurvenast  auf 
Beilage  III,  zweite  Horizontalreihe  im  System  S.  740)  schließen  sich  im 
allgemeinen  näher  an  die  zugehörige  Hauptreihe  (auf  S.  740  kursiv 
gedruckt),  als  an  die  Nebenreihe  an  (Mendel e Jeff).  So  ist  der  Kohlen- 
stoff dem  Süicium  (Germanium,  Zinn,  Blei)  näher  verwandt  als  dem 
Titan  (Zirkon,  Cer,  Thor),  der  Stickstoff  steht  dem  Phosphor  (Arsen, 
Antimon,  Wismut)  näher  als  der  Vanadingruppe,  der  Sauerstoff  und 
das  Fluor  gleichen  zweifellos  mehr  dem  Schwefel  bzw.  dem  Chlor  als 
dem  Chrom  und  dem  Mangan.  Indessen  ist  bemerkenswert,  daß  die 
ersten  der  typischen  Elemente  in  ihrem  Verhalten  merkwürdig  zu  der 
nächstfolgenden  Hauptgruppe  hinneigen:  das  Lithium  ahmt  bezüglich 
der  Löslichkeit  (freilich  nicht  bezüglich  der  Zusammensetzung)  seiner 
Verbindungen  das  Magnesium  ganz  täuschend  nach,  das  Beryllium  zeigt 
eine  anomale  Analogie  mit  dem  Aluminium,  das  Bor  mit  dem  Süicium. 
Umgekehrt  zeigen  die  letzten  der  typischen  Elemente  bereits  eine  ge- 
wisse Ähnlichkeit  mit  Grundstoffen  von  geringerem  Atomgewicht:  das 
Neon  mit  dem  Helium  und  dem  Stickstoff,  das  Fluor  mit  dem  Sauer- 
stoff1). Auch  die  letzten,  schwersten  aller  Elemente  nähern  sich  in 
ihren  Eigenschaften  den  vorherstehenden  Vertikalreihen;  das  Queck- 
silber und  das  Thallium  ahmen  das  Silber  hinsichtlich  der  Zusammen- 
setzung und  der  Eigenschaften  einiger  ihrer  Verbindungen  nach,  das 
Gold  folgt  zwar  den  Alkalimetallen,  insofern  es  ein  Hydroxydul  Au  OH 
und  ein  Chlor ür  Au  Cl  liefert,  aber  schließt  sich  andererseits  dem  Kobalt, 
Rhodium,  Iridium  mit  einem  Hydroxyd  Au(0H)8  an;  das  Blei  tritt  mit 
Vorliebe  zweiwertig  auf,  und  seine  entsprechenden  Salze  sind  dann  denen 
der  alkalischen  Erden  zum  Verwechseln  ähnlich;  das  Wismut  bildet 
gern  in  dreiwertiger  Form  basische  Salze,  wie  das  Aluminium.  Das 
Element  mit  dem  höchsten  Atomgewicht,  das  Uran,  zeigt  in  seinem 
gesamten  Auftreten  eine  unverkennbare  Unsicherheit,  liefert  die  mannig- 


l)  Nach  W ein  1  and  ersetzt  F  leicht  den  Sauerstoff,  wenn  es  mit  Si,  B, 
As,  Mo,  J,  Mn,  Bi  verbunden  ist ;  Fluor  stände  demnach  zwischen  dem  Sauer- 
stoff und  den  Halogenen. 
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faltigsten  Verbindungen  mit  stets  wechselnder  Valenz  und    scheint  die 
ganze  Schar  der  Elemente  nachahmen  zu  wollen.     Dieses    höchst  auf- 
fällige Verhalten  der  letzten  Glieder  unseres  Systems  macht   es   sehr 
wahrscheinlich,  daß  mit  dem  Uran   die  ganze  Reihe   in    der  Tat    zu 
Ende  ist;  die  Auffindung  von  neuen  Grundstoffen  mit  noch   höheren 
Atomgewichten  ist  nicht  zu  erwarten.     Wohl  aber  zeigt   das   System 
noch  eine  Reihe  von  Lücken,  welche  voraussichtlich  in  den   nächsten 
Jahrzehnten  noch  ausgefüllt  werden.     Das  rationelle  Studium  der  sel- 
tenen Erden  ist  z.  B.  erst  in  neuester  Zeit  ermöglicht,  seit  große  Mengen 
von  Thor  und  Ger  für  Beleuchtungszwecke  gefördert  werden;  hier  sind 
am  ersten  neue  Aufschlüsse  zu  erwarten,  und  die  Stellung  der  Gadolinit- 
metalle  im  System    bedarf  noch  der  Bestätigung.      Das    Tellurmetall 
gehört  auf  Grund  neuerer  Forschungen  zur  Osmiumgruppe   und  ahmt 
nur  in  einigen  seiner  Verbindungen  den  Schwefel  und  das  Seien  in 
ähnlicher  Weise  nach,  wie  das  Blei  das  Baryum  nachahmt. 

Goohicht-  Döbereiner  machte  im  Jahre  1829   auf  jene  Gruppen  sehr  ähnlicher 

Hohe«.  Grundstoffe  aufmerksam,  welche  er  als  Triaden  bezeichnete.    Im  Jahre  1856 

hat  dann  Hinrichs,   1862  Chanoourtois,   1864  Newlands  Betrachtungen 
über  die  Abhängigkeit  der,  Eigenschaften  der  Elemente  von   ihrem  Atom- 
gewicht angestellt,    aber  erst   1869   hat  Mendelejeff  es   bestimmt   ausge- 
sprochen! daß  die  Eigenschaften  der  Grundstoffe  periodische  Funktionen  ihres 
Atomgewichtes  sind,  und  ungefähr  gleichzeitig  veröffentlichte  Lothar  Meyer 
Spekulationen  über  den   gleichen  Gegenstand,  in   denen  er  namentlich  das 
Atomvolumen   der   Elemente   der  Betrachtung  zugrunde  legte.     Eine  spiral- 
förmige Anordnung  der  chemischen  Grundstoffe  nach  steigendem  Atomgewicht 
hat  zuerst  H.  Baumhauer  im  Jahre   1870  versucht.     Mendelejeff  ver- 
danken wir  jene  kühnen  Voraussagungen    neuer  Elemente,    welche  später 
durch  die  Entdeckung  des  Scandiums,  des  Galliums  und  namentlich  des  Ger- 
maniums eine  glänzende  Bestätigung  fanden.    Damit  schien  das  System,  bis 
auf  die  seltenen  Erden,   für  welche  es  an  Scheidungsmethoden  mangelt,  im 
wesentlichen  abgeschlossen.   Am  Ende  des  1 9.  Jahrhunderts  hat  dieses  System 
aber  durch  die  Entdeckung  der  Edelgase   eine  unerwartete,    sehr  wichtige 
Ergänzung  erfahren.     Seit  wir  nun  wissen,  daß  es  Gase  gibt,   welche  an  In- 
differenz mit  den  Edelmetallen  wetteifern  und  daher  sehr  schwer  zu  charak- 
terisieren sind,   gewinnt  die  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit,   daß  auch  die 
zwischen  Wasserstoff  und  Helium,   sowie   zwischen  Helium  und  Lithium  be- 
stehenden Lücken  noch  einmal  aungefüllt  werden  könnten. 
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Abkürzungen: 

a. 

=  auch. 

fr. 

=  und  folgende  Seiten. 

Prod. 

=  Produktion. 

Anm. 

=  Anmerkung. 

Fi«. 

=  Figur. 

Red. 

=  Beduktion. 

aq. 

=  Wasser  (aqua). 

g. 

=  gegen. 

spez.  Gew. 

=  spezifisches  Ge- 

Atomgew. 

=  Atomgewicht. 

Uist. 

=  Historisches. 

wicht. 

b. 

=  hei. 

i- 

=  Iso-, 

Tab. 

=  Tabelle. 

Best. 

—  Bestimmung. 

Konst. 

=  Eonstanten. 

Temp. 

=  Temperatur. 

ehem. 

=  chemisch. 

m- 

=  Heta-. 

V. 

=  von. 

Dant. 

=  Darstellung. 

n- 

=  Normal-. 

Verbb. 

=  Verbindungen. 

Big. 

=  Eigenschaften. 

0- 

=  Ortho-. 

Verh. 

=  Verhalten. 

elektr. 

=  elektrisch. 

P- 

=  Para-. 

Verw. 

=  Verwendung. 

Erk. 

=  Erkennung. 

phys. 

—  physikalisch. 

▼gl. 

=  vergleiche. 

Bxp. 

=  Experimente. 

physiol. 

=  physiologisch. 

York. 
Zust. 

=  Vorkommen. 
=  Zustand. 

Abbinden  des  Zementes  600. 

Ableitung  vgl.  Differentialquotient. 

Abraumsalze  507,  537,  Bildungsweise 
568,  569. 

Absaugen  von  Niederschlägen  244  (Fig. 
99  bis  102). 

Absoluter  Nullpunkt  vgl.  b.  Nullpunkt. 

Absoluter  Siedepunkt  ist  kritische  Tem- 
peratur. 

Absolutes  Maßsystem  7. 

Absolute  Temperatur  vgl.  bei  Tempera- 
tur. 

Absorptionsbänder,  -Spektra,  -streifen 
615. 

Absorptionsgesetz  von  Bunsen  147. 

Accumulatoren  vgl.  Akkumulatoren. 

Acetesaigester  520. 
Acetileno  ist  Acetylen. 

Aceton  438,  468,  535. 

dioarbonsäure  428. 

Acetylen,  Bild.,  Vork.,  Darst.  (Fig.  197, 
198),  437,  443,  Reinigung  437,  544, 
phys.  u.  ehem.  Eig.,  Löslichkeit, 
Eig.  im  komprimierten  Zust.  438, 
Verb.  d.  spezif.  Wärmen  438,  Ver- 
brennungswärme 439,  454,  455, 
Leuchtkraft,  Rentabilität  439,  447, 
Konstitution ,  Polymerisation  440, 
Nachweis,  physiol.  Wirkung  441, 
Verw.  als  Normallicht  447,  Bild, 
aus  Leuchtgas  442;  vgl.  auch  Cal- 
ciumkarbid. 


Acetylen-kalium  503. 

—  -kupfer  706. 

—  -natrium  531. 

tetrabromid  441,  587. 

tetrachlorid  441,  537. 

Acetylenautomaten  443. 

Acetylenblaubrenner  458. 

Acetylenbrenner  444. 

Acetylenentwickler  naoh  Buch  er  443 
(Fig.  197  u.  198). 

Acetylenflamme  439. 

Acetylenknallgas  439. 

AcetylenmetaUe  vgl.  auch  Metallkar- 
bide. 

Acetylenschwarz  406,  439. 

Achat  472. 

Achromatische  Linsen  vgl.  Linsen, 
achromatische. 

Achsenschnitte,  Gesetz  der  rationalen 
86. 

Acide  antimonique  anhydre  vgl.  Anti- 
monpentoxyd. 

—  azoteux  ist  salpetrige  Säure. 

—  azotique  ist  Salpetersäure. 

—  azotique  anhydre  ist  Stickstoffpent- 
oxyd. 

—  borique  ist  Borsäure. 

—  carbonique  vgl.  Kohlendioxyd  u. 
Kohlensäure. 

—  chloreux  ist  chlorige  Säure. 

—  di-,  tri-,  t£tra-,  pentathionique  ist 
Di-,   Tri-,  Tetra-,    Pentathionsäure. 

—  fluorhydrique  ist  Fluorwasserstoff. 

—  hydrobromique  ist  Bromwasserstoff. 
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Aoide  hydrochlorique  ist  Chlorwasser- 
stoff. 

—  hydrojodique  ist  Jodwasserstoff. 

—  hypoazoteux      ist      untersalpetrige 
Säure. 

—  hypochloreux       ist       unterchlorige 
Säure. 

—  hypophosphoreux  ist  unterphospho- 
rige  Säure. 

—  hypophosphorique     ist     Unterphos- 
phorsäure. 

—  hyposulfureux    ist   hydroschweflige 
Säure. 

—  nitreuz  ist  salpetrige  Säure. 

—  nitrique  ist  Salpetersäure. 

—  persulfurique  ist  Üherschwef elsäure. 

—  phosphoreux  ist  phosphorige  Säure. 

—  phosphorique  ist  Phosphorsäure. 

—  selenhydrique  ist  Selenwasserstoff. 

—  selönieux  ist  selenige  Säure. 

—  s&enique  ist  Selensäure. 

—  siliceux  vgl.  Siliciumdioxyd  u.  Kiesel- 
säure. 

—  sulfurique  ist  Schwefelsäure. 

—  thiosulf  urique  ist  Thioschwefelsäure. 
Acidimetrie  179. 

A.cido  arsenico  ist  Arsensäure. 

—  börico  ist  Borsäure. 

—  bromhidrico  ist  Bromwasserstoff. 

—  chlorhidrico  ist  Chlorwasserstoff. 

—  di-,  tri-,  tetra-,  pentatiönico  ist  Di-, 
Tri-,  Tetra-,  Pentatbionsäure. 

—  fosforoso  ist  phosphorige  Säure. 

—  hipocloroso  ist  unterchlorige  Säure. 

—  hipofosforoso    ist    unterphosphorige 
Säure. 

—  hiponitroso  ist  untersalpetrige  Säure. 

—  nitrhidrico    ist    Stickwasserstoff- 
säure. 

—  nitrico  ist  Salpetersäure. 

—  nitroso  ist  salpetrige  Säure. 

—  ortofosförico  ist  Phosphorsäure. 

—  sulfhidrico  ist  Schwefelwasserstoff. 

—  sulfurico  ist  Schwefelsäure. 

—  tiosulf urico  ist  Thioschwefelsäure. 
Acidum  ist  Säure. 

—  arsenicicum  ist  Arsensäure. 

—  arsenicicum  anhydricum  ist  Arsen- 
pentoxyd. 

—  arsenicosum    vgl.    Arsensesquioxyd 
u.  arsenige  Säure. 

—  boricum  ist  Borsäure. 

—  carbonicum    vgl.    Kohlendioxyd   u. 
Kohlensäure. 

—  hydrobromicum  vgl.  b.  Bromwasser- 
stoff. 

—  hydrofluoricum  vgl.  b.  Fluorwasser- 
stoff. 

—  hydrojodatum  vgl.  b.  Jodwasserstoff. 

—  hydrojodicum  vgl.  b.  Jodwasserstoff. 

—  muriaticum  vgl.  b.  Chlorwasserstoff. 

—  nitricum  ist  Salpetersäure. 


Acidum  nitricum  fumans  ist  rote 
rauchende  Salpetersäure. 

—  nitrosum  ist  salpetrige  Säure. 

—  phosphoricum  ist  Phosphorsäure. 

—  phosphoricum  glaciale  ist  m-  Phos- 
phorsäure. 

—  phosphorosum     ist     phosphorige 
Säure. 

—  subnitrosum  ist  untersalpetrige 
Säure. 

Actinium  59. 

Adamas  ist  Diamant. 

Addition  59. 

Ae  wird,  wenn  ä  gesprochen,  Ä  ge- 
schrieben, und  die  damit  anfangen- 
den Worter  sind  so  registriert,  als 
ob  sie  mit  A  anfingen. 

Aerogengas  453. 

AeroUthe  sind  Meteorsteine. 

Affinität  85. 

Affinitäten,  freie  vgl.  bei  Ionen. 

Aggregatzustände  20  ff. 

Agrikulturchemie  ist  landwirtschaft- 
liche Chemie. 

Agua  ist  Wasser. 

Agua  oxigenada  ist  Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

Akkumulatoren  50,  267,  270,  677, 
683. 

Aktiver  Sauerstoff  vgl.  b.  Sauerstoff  u. 
Ozon. 

Alabaster  542. 

Alaune  488,  Darst.  593,  Eig.,  Schmelz- 
punkte 594,  Möglichkeit  ihrer 
Bildung  741. 

Alaunschiefer  593. 

Albit  596  u.  Fig.  274. 

Albitsäure  476. 

Alohemie,  Alohymie  55. 

Aldehyde  430. 

Alfenide  700. 

Algarotpulver  391,  686. 

Alkali,  flüchtiges  vgl.  Ammoniak. 

—  mineralisches  vgl.  Soda. 

—  rotes  537. 

—  vegetabile  flxum  vgl.  Kaliumkar- 
bonat. 

AlkAli-erdmetalle  487,  538. 

hydroxyde  487. 

metalle    487,    physioL    Wirkung, 

Erk. ,  Scheidung,  Best.  536,  Hißt. 
537,  allg.  Eig.  487,  Spektra  489  u. 
Taf .  HI. 

Alkalimetrie  180,  497,  537. 

Alkalische  Erden  vgl.  Erden,  alka- 
lische. 

—  Luft  vgl.  Ammoniak. 
Alkaloide,   Yerh.  g.  poröse  Kohle  406, 

Trennung  662,  Untersuchung  615. 
Alkohol  480,  435,  Bildung  aus  Äthylen, 

Acetylen  436,  Prüfung  703. 
AUemontit  384. 
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Allgemeine  Ohemie  vgl.  unter  Ohemie. 

Allotrope  Modifikationen  110,  251,  284, 
341,  371,  385,  402,  583,  669. 

Aimast,  ist  Diamant. 

Aluminate  591,  592. 

Aluminit  593. 

Aluminium,  Konst.,  York.  586,  Barst., 
Eig.  587,  Atomgew. ,  Elektr.  Verh., 
Wärmeleitvermögen,  ehem.  Eig.  588, 
Passivität,  aktives  (amalgamiertes), 
Hist.  589,  Stat-  Verw.,  Legierungen 
590,  Verbb.  591  it.,  Erk.,  Best.  615; 
Anwendung  zu  Metallreduktionen 
vgl.  Goldschmidts  Schweißver- 
fahren. 

—  -bromid  vgl.  Bromaluminium. 

—  -Chlorid  vgl.  Chloraluminium. 
doppelsüikate  596. 

—  -fluorid  vgl.  Fluoraluminium. 
fluorwasserstoffsäure  595. 

—  -hydroxyd  591,  Eig.  591,  Anwendung 
592. 

—  -Jodid  vgl.  Jodaluininium. 

—  -karbid  431,  596. 

—  -karbonat  596. 
lot  690. 

— *  -magnesium  vgl.  Magnalium. 

—  -phosphat  595,  basisches  596. 

—  -sesquioxyd  591. 

—  -silikate  596,  Doppelsilikate  596. 
sulfat  593,  Anwendung  598. 

—  -sulfid  vgl.  Schwefelaluminium. 
Aluminiumdreifuß  588  (Fig.  272). 
Aluminiumgries  589. 
Amalgame  578. 
Amazonenstein  596. 
Amblygonit  534. 

Ameisensäure  428,  Synthese  429. 
Ameisensaures  Kalium  494. 
Amerikanisches  Erdöl  vgl.  b.  Erdöl. 
Amethyst  472. 

Amide  der  Schwefelsäure  283. 

Amidodimethylanilin  281. 

Amidoguanidin  464. 

Amidomethandisulfosäure  466,  Barst, 
des  K-salzes  469. 

Amidosulfon8äure  282. 

AvaiiiKt, 

Ammonia, 

Ammoniac  ist  Ammoniak. 

Ammoniak  168,  171,  Konst.,  York.  210, 
Bild.,  Darst.  211,  216,  217,  Eig.  212, 
214,  Löslichkeit  213,  Verbb.  mit 
Metallsalzen ,  Hydrat,  Verw.,  Erk. 
u.  Best.  215,  216,  Zersetzung  216, 
Verdichtung  217,  Exp.  216 ff.,  als 
Nebenprodukt  bei  der  Leuchtgas- 
bereitung 212. 

Ammoniakeismaschine  von  Carre  218 
(Fig.  82),  416. 

Ammoniaksodaprozeß  533. 

Ammonium  214,  513. 


Ammonium  carbonioum  ist  Ammonium- 
karbonat. 

—  carbonicum  pyrooleosum  vgl.  Hirsch- 
hornsalz. 

Ammonium-alaun  594. 

—  -amalgam  513. 

—  -basen  513. 

—  -borfluorid  399. 

—  -carnallit  563. 

—  -Chromat  656. 

—  -eyanat  463. 

—  -dichromat  656. 

—  -dikarbonat  517. 

—  -eisenalaun  631. 
ferrosulfat  630. 

hydrosulfid  514,  analytische  Verw. 

515. 

—  -hydroxyd  214,  513. 

—  -hypophosphit  516. 

—  -karbonat  517,   spez.   Gew.   v.  Lö- 
sungen 517  (Tab.). 

—  -magnesiumarsenat  375. 

—  -magnesiumphosphat  350,  569,  585. 
molybdat  850,  661. 

—  -nitrat  514. 

—  -nitrit  159,  221,  514. 
palladiumchlorid  732. 

—  -persulfat  270,  515. 
phosphat  516. 

platinichlorid  719,  727. 

—  -plumbichlorid  680,  681. 

—  -salze  vgl.  Ammoniumverbindungen. 

—  -sesquikarbonat  517. 
8tannichlorid  673. 

—  -sulfat  515,  spez.  Gew.  von  Lösun- 
gen 516  (Tab}. 

—  -sulfhydrat    vgl.   Ammoniumhydro- 
sulfid. 

—  -thiosalze  515. 

—  -vanadinat  (m-)  223,  613,  614. 

Verbindungen  214  u.  513. 

Amoniaco  ist  Ammoniak. 

Amorphe  und  krystallisierte  Körper  86. 

Ampere  47. 

Amperesekunde  s.  Ooulomb. 

Amylacetatlampe  446  (Fig.  207). 

Analcim  596. 

Analytische  Chemie  vgl.  b.  Chemie. 

Anatas  607. 

Angewandte  Chemie  vgl.  b.  Ohemie. 

AHrHjpiui  Bopnoft  rhcjotu    ist  Borses- 

quioxyd. 
AsrH4pH4i>  MbimbSROBoft  rmcjotu  ist  Arsen- 

pentoxyd. 
Anglesit  679. 
Anhidrido  antimönico  ist  Antimonpent- 

oxyd. 

—  antimonioso       ist      Antimonsesqui- 
oxyd. 

—  arsenico  ist  Arsenpentoxyd. 

—  arsenioso  ist  Arsensesquioxyd. 

—  börico  ist  Borsesquioxyd. 
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Anhidrido  carbonico  ist  Kohlendioxyd. 

—  cloroso  ist  Chlordioxyd. 

—  nitrico  ist  Stickstoffpentoxyd. 

—  nitroso  ist  Stickstoff&esquioxyd. 

—  ailicico  ist  ßiliciumdioxyd. 

—  sulfurico  ist  Schwefeltrioxyd. 

—  sulfuroso  ist  Schwefeldioxyd. 
Anhydride  vgl.  Säureanhydride. 

—  antimonieux  ist  Antimonsesquioxyd. 

—  antimonique  ist  Antimonpentoxyd. 

—  arsenieux  ist  Arsensesquioxyd. 

—  arsenique  ist  Arsenpentoxyd. 

—  azoteux  ist  StickstofEsesquioxyd. 

—  azotique  ist  Stickstoffpentoxyd. 

—  borique  ist  Borsesquioxyd. 

—  disulfurique  ist  Schwefelhexoxyd. 

—  nitreux  ist  Stickstoff  sesquioxyd. 

—  sulfurique  ist  Schwefeltrioxyd. 

—  selenieux  ist  Selendioxyd. 
Anhydrit  542,  543. 
Anhydrosäuren  vgl.  Polysäuren. 
Anion  44,  182. 

Anode  45. 

Anodenschlamm  698. 

Anorthit  596. 

Anthracen  317. 

Anthrazit  401. 

Antichlor  vgl.  Natriumthiosulfat. 

Antilogarithmus  vgl.  b.  Logarithmus. 

Antimoine  ist  Antimon. 

Antimon,  Konst.,  Vork.,   Gewinnung, 

Darst.  384,  Eig.f   gelbes  — ,  Verh. 

385,    Bist.,    Statistik    386,   Verbb. 

mit  S  (Thiosalze)  u.  Gl  388  ff.,  mit 

Halogenen    390  ff.,    Erk.   u.   Best. 

392. 
aluminium  596. 

—  -blute  386. 

—  -butter  391. 

—  -chlorid  vgl.  Antimonpentachlorid. 

—  -chlorür  vgl.  Antimontrichlorid. 
dioxyd  387. 

—  -fluochlorid  392. 

—  -glänz  389. 

—  -hexoxyd  vgl.  Antimon  sesquioxyd. 
knpfer  706. 

—  -magnesium  388,  569. 

—  -nickel  640. 
nickelglanz  640. 

—  -ocker  386. 

oxychloride  391,  686. 

oxyd  vgl.  Antimon  sesquioxyd. 

—  -oxydsalze  386. 

—  -oxyfluorid  892. 

—  -oxysulfide  390. 

—  -pentachlorid  389,   Bild.,   Eig.  391, 
Verw.  392. 

pentafluorid  392. 

pentajodid  392. 

—  -pentasulnd,  Bild.,  Darst.,  Eig.,  Verw. 
390,  530. 

pentoxy d,  Darst.,  Eig.  387. 


Antimonperchlorid  vgl.  Antimonpenta- 
chlorid. 
saure  (m-)  387. 

—  -s&ureanhydrid  vgl.  Antimonpent- 
oxyd. 

—  -sesquioxyd,  Vork.,  Eig.,  physiol 
Wirk.  386. 

Silber  392,  696. 

—  -sulfid  vgl.  AntimonpentasuMd. 

—  -sulfid-  Schwefelnatrium  vgl.  sulf- 
antimonsaures  Natrium. 

—  -tribromid  392. 

—  -trichlorid  389,  Bild.,  Darst.,  Eig., 
Verw.  390  f. 

—  -trifluorid  892. 

—  -trijodid   392. 

trioxyd  vgl.  Antimonsesquioxyd. 

—  -trisulfid,  Vork.,  Beindarst.,  Eig.  389, 
Anwendung  390. 

—  -Wasserstoff  SbH„  Bild.,  Darst.,  Eig., 
Verh.  b.  niederer  Temp.  388;  Sb,H< 
706. 

Antimoniate  387. 

Antimonic  oxide  ist  Antimonpentoxyd. 

—  suifide  ist  Antimonpentasulfld. 
Antimonige  Säure  vgl.  Antimonsesqui- 
oxyd. 

Antimonio  ist  Antimon. 
Antimonite  386. 

Antimonous  Chloride  ist  Antimontri- 
chlorid. 

—  oxide  ist  Antimonsesquioxyd. 

—  suifide  ist  Antimontrisulfld. 
Antimony  ist  Antimon,  A.  trichloride 

Antimontrichlorid,  A.  hydride  Anti- 
monwasserstoff. 

Antipyrin  520. 

Antozon  117. 

Apatit  286,  339,  546  (Fig.  251). 

Apophyllit  211,  551. 

Aqua  ist  Wasser,  A.  chlorata  Ohlor- 

,.  wasser,  A.  regia  Königswasser. 

Äquivalent,  elektrochemisches  47. 

Äquivalentgewicht  vgl.  b.  Gewicht. 

Ar  5. 

Aragonit  252,  550  (Fig.  258),  553. 

Aräometer  13  (Fig.  4),  15. 

Arbeit  18;  bei  elektrolytischen  Pro- 
zessen 49. 

Archimedes'  Prinzip  15. 

Argent  ist  Silber. 

Argentan  vgl.  Neusilber. 

Argentum  ist  Silber,  A.  nitricum  Silber- 
nitrat, A.  vivum  Quecksilber. 

Argon  159,  Vork.,  Darst.  228,  Eig.  232, 
ehem.  Verh.,  Hist.  233,  Spektra  232 
und  Tafel  IL 

Argyrie  694. 

Argyrodit  482,  484,  696. 

''JqYvqoq  ist  Silber. 

Arragonit  vgl.  Aragonit 

Arrhenit  606. 
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Arrhenius'  sches       Widerstandsgefäß 

vgl.  h.  Widerstandsgefäß. 
Arschin  5. 
Arsen,  Konst.,  Vork.  369,  Gewinnung 

370,  Eig. ,   allotrope  Modif. ,  gelbes 

370,  374,  379  ff.,  braunrotes  371, 
graues  XXVI,  Verh.,   physiol.  Big. 

371,  Verbb.  mit  8  377,  mit  den  Ha- 
logenen 378,  Erk.,  Best.  377,  380  ff. 
(Fig.  170  bis  173),  Statistik,  Hist., 
Exp.  378 ;  Gegengift  bei  Arsen  Vergif- 
tungen 372,  374. 

Arsen-antimon  384. 

calcium  876,  546. 

cblorür  ist  Arsentrichlorid. 

hezozyd  ist  Arsensesquioxyd. 

kies  370. 

kupfer  378. 

metalle  376. 

natrium  530. 

nickel  637. 

—  -nickelglanz  640. 

—  -oxychlorid  378. 

—  -oxyfluorid  378. 

—  -pentachlorid  378. 

—  -pentafluorid  378. 
pentasulfid  377. 

—  -pentoxyd  374. 

—  -säure  875;  Anhydrid  vgl.  Arsen- 
pentoxyd;  Salze  vgl.  Arsenate  und 
bei  den  betr.  Metallen. 

—  -sesquioxyd,   Konst.,  Vork.,   Darst. 

372,  Eig.,  glasiges,  amorphes  373, 
Beduktionswirkungen,  Konstitution, 
Verw.  374,  Nachweis  379. 

silber  376,  696. 

—  -silbernitrat  376,  696. 

—  -spiegel  370,  876,  382.\^ 
subsulfür  377. 

sulfur  377. 

—  -tribromid  378. 

—  -trichlorid  378,  383. 

—  -trifluorid  378. 

—  -trioxyd  vgl.  Arsensesquioxyd. 
trisulfid  377. 

—  -Wasserstoff,  Konst.  375,  Bild.,  Darst., 
Eig.,  Verh.,  Brennbarkeit,  Zerfall  376. 

Arsenate  375. 
Arsenic  ist  Arsen. 

—  acid  ist  Arsensäure. 

—  oxide  ist  Arsenpentoxyd. 

—  trihydride  ist  Arsenwasserstoff. 
Arsenicum  metallicum  vgl.  Arsen. 
Arsenige  Säure  373. 
Arsenigsäureanhydrid  vgl.  Arsensesqui- 
oxyd. 

Arsenik,  weißer  vgl.  Arsensesquioxyd. 

Arsenikblumen  vgl.  Arsensesquioxyd. 

Arsenikblüte  372. 

Arsenikkobaltkies  644. 

'jQOTjvixöy  vgl.  Arsen. 

ArseniouB   oxide  vgl  Arsensesquioxyd. 


Äs  cyprium  vgl.  b.  Kupfer. 
Asbest   570;    platinierter    vgl.   Platin- 
asbest. 
Alter, 

—  -häuser, 
mörtel, 

—  -pappe, 

—  -schnür  571. 
Äschynit  224,  607,  611. 
Asorb  ist  Stickstoff. 

Asothctsh  KHCJOTa  ist  salpetrige  Säure. 

AsoTHCTas  OKHCb  ist  Stick  oxyd. 

Asothhr  KHCJOTa  ist  Salpetersäure. 

AsoTBas  OKHCb  ist  Stickstoff dioxyd. 

A30THOBaTMCTaa  KHCJOTa  ist  untersalpe- 
trige Säure. 

AsoTOBOJopojaaa    KHCJOTa    ist    Stick- 
wasserstoffsäure. 

Astrakamit  566. 

Atacamit  286,  705. 

Atemluft  vgl.  Sauerstoff. 

Äther  430,  437,  637. 

Ätherin  vgl.  Äthylen. 

Äthin  vgl.  Acetylen. 

Äthiops  martialis  626. 

Äthiops  mineralis  580. 

Äthylarsin  383. 

nitrat  221. 

—  -sulfat  260,  274. 

Äthylen,  Konst.,  Vork.,  Bild.,  Darst., 
Eig.,  Löslichkeit,  Leuchtkraft  435, 
Explosivität,  Verh.  b.  Erhitzen, 
Konstitution,  Verh.  gegen  Halogene 
436,  Techn.  u.  Exp.  437,  Heizwert 
454,  455. 

Äthylen-bromid,  -chlorid,  -Jodid  436. 

Äthylenreihe  der  Kohlenwasserstoffe, 
Verw.  436. 

Atmolyse  233. 

Atmosphärendruck  vgl.  b.  Barometer. 

Atmosphärische  Luft  vgl.  Luft. 

Atmungsprozeß  99. 

Atome  66,  relative  Häufigkeit  118, 
Größenordnung ,  absolute  Größe : 
Beilage  II. 

Atomgewichte  58,  69  (Tabb.),  Best.  71, 
79,  80;  Gesetzmäßigkeiten  739. 

Atomlehre  7,  65. 

Atomvolumina  der  Grundstoffe,  graphi- 
sche Darstellung  741  u.  Fig.  303; 
der  Edelmetalle  743  (Tab.). 

Atomwärme  vgl.  Molekularwärme. 

Ätzen  von  Glas  vgl.  b.  Glas. 

Ätzkali  vgL  Kaliumhydroxyd. 

Ätzkalk  vgL  Calciumoxyd  u.  Kalk. 

Ätznatron  vgl.  Natriumhydroxyd. 

Ätzstein  vgl.  Kaliumhydroxyd. 

Auerbrenner  453. 

Auerüoht  137,  453,  612,  Theorie,  Exp. 
mit  —  612. 

Auflösung ,  physikalische ,  chemische 
178. 
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Aufschließen  der  Silikate  476. 

Augit  472,  475,  570  (Fig.  267). 

Auramin  574. 

Anrate  717. 

Aureol  157. 

Auriohalcit  701. 

Auriohalcum  701. 

Aurichlorid  718. 

Aurichlorwasserstoffsäure  718. 

Auripigment  877. 

Aurochlorid  718. 

Aurum  ist  Gold. 

Aurum  paradoxum  ist  Tellur. 

Aurum  potabile  717. 

Ausdehnung  und  Zu«ammenziehung  der 

Körper  28. 
Ausdehnung  des  Quecksilbers  577. 
Ausdehnungskoeffizient  der  Gase  29. 
Aussaigern  250,  683. 
Aussalzen  568. 
Ausströmungsgeschwindigkeit  der  Gase 

35,  72  (Fig.  9),  80. 
Austernschalen  539,  550. 
Autoklaven  283. 
Automatischer  Entwickler  für  OjH,  vgl. 

b.  Acetylenentwickler. 
Autoxydation  154. 
Avogadros  Regel  36,  81. 
Axinit  393. 

AueTMjCHT,  ist  Acetylen. 
Azine  210. 

Azoimid  ist  Stickwasserstoffsäure. 
Azote,  Azotum  ist  Stickstoff. 
Azoture  de  bore  ist  Borstickstoff. 
Azo  Verbindungen  160. 
Azufre  ist  Schwefel. 


B. 


Backpulver  534. 

Bakterien,  salpeterzerstörende  159,  184. 

Bankazinn  668. 

Eapift, 

Bario  ist  Baryum. 

Barometerstand  237. 

Barythydrat  ist  Baryumhydroxyd. 

Barytocölestin  554. 

Barytwasser  556. 

Baryum,  Konst.  554,  Vork.,  Darst.,  Eig., 
Verbb.  mit  O  u.  H  555,  mit  N,  S 
556,  mit  Cl  557,  mit  C,  Si  u.  F,  An- 
wendung der  Salze  558. 

Baryum-amalgam  555. 

—  -karbid  558. 

—  -chlorat  557. 

chlorid  vgl.  Chlorbaryum. 

—  -Chromat  657. 

—  -cyanamid  558. 

ferrat  627. 

hydrosulfid  556. 

hydroxvd  555. 


Baryum-bydrür  555. 

—  -jodat  557. 

—  -karbonat  558. 

—  -manganit  649. 

—  -nitrat  556. 

—  -nitrit  556. 

—  -oxyd  555. 

—  -perjodat  557. 

—  -persulfat  557. 

—  -phosphat  558. 

—  -silikat  552;  o-  und  m-  658. 

—  -sulfat,  Eig.,  Verw.  556,  557. 
sulfld  550,  561. 

—  -superoxyd  555,  hydrat  556. 

—  -tetrachromit  655. 
Basalt  596. 

Basen  179,  181,  214. 

Basizität  180. 

Bastardmetalle  vgl.  Halbmetalle. 

Baumhauerit  674. 

Bausteine,  Porosität  245  (Fig.  104). 

Bauxit  591,  607. 

Beck  mann' sches    Thermometer    vgl. 

b.  Thermometer. 
Bedil  vgl.  Zinn  (Hist). 
Beggiatoen  249. 
Beinsohwarz  vgl.  Tierkohle. 
Beizenfarbstoffe  592. 
Benzalazin  210. 
Benzaldehyd  210. 
Benzhydroxamsäure  223. 
Benzidin  562,  572. 
Benzoesäureester  523. 
Benzol  440.    * 
Benzol-sulfinsäure  223. 

—  -sulfochlorid  222. 

sulfosäure  223. 

Benzoylazoimid  523. 
Benzoylchlorid  223. 
Benzoylhydrazin  523. 
Benz8ulfhydroxamsäure  223. 
Bergblau  707. 
Bergkieserit  492. 
Bergkork  477. 
Bergkrystall  472,  473. 
Bergmilch  550. 

Berüio  ist  Beryllium. 

Berliner  Blau  462,  636  (lösliches,  un- 
lösliches). 

Berliner  Brenner  456  (Fig.  214). 

Berthelot'sche  Bombe  453. 

Beryll  584. 

Beryllerde  vgl.  Berylliumoxyd. 

Beryllium,  Konst,  Vork.,  Eig.,  Verbb. 
584,  Hist.  585. 

Beryllium-hydroxyd  584. 

—  -oxyd  583. 

—  -Silikate,  Doppelsilikate  584. 
sulfat  584. 

Berzelianit  283. 
Bessemerbirne  620  (Fig.  281). 
Bessemerprozeß  620. 
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Bewegung,  innermolekulare  42. 

Bewegungsgröße  36. 

Bichromate  Tgl.  Dichromat©. 

Bimsstein  599. 

Biliäre  Verbindungen  vgl.  b.  Verbin- 
dungen. 

Bindung,  ringförmige  171. 

Binnendruck  21. 

Biotit  597. 

Bioxyde  de  chlore  ist  Chlordioxyd. 

Bisemutum, 

Bismuth  ist  Wismut. 

Bismutit  687. 

Bismuto, 

Bismutum  ist  Wismut;  B.  peroxydatum 
685;  B.  aubgallicum  ist  basisch 
gallU88aures  Wismut ;  B.  subnitrioum 
ist  basisches  Wismutnitrat. 

Bittermandelöl  vgl..  Benzaldehyd. 

Bittermandelwasser  462. 

Bittersalz  vgl.  Magnesiumsulfat. 

Bitterwässer  566. 

Blacklead  vgl.  Graphit. 

Blanc  fixe  vgl.  Baryumsulfat. 

Blattaluminium  vgl.  Aluminium. 

Blättererz  734,  735. 

Blattgold  713,  unechtes  294. 

Blattsilber  688. 

Blausäure  vgl.  Cyanwasserstoffsäure. 

Blei,  Vork.,  Gewinnung  674,  Beindarst, 
Eig.  675,  Verh.  676,  Legierungen, 
physiolog.  Wirkung  676,  Verw., 
Statistik,  Hist.,  Verbb.  677,  Anwen- 
dung der  Verbb.  682,  Erk.,  Best 
708. 

Blei-acetat,  Barst  681,  Anwendung 
682. 

—  -Chlorid  286,  680. 

—  -chlorit  306. 

—  -Chromat  682,  basisches  682. 

—  -dichlorid  vgl.  Bleichlorid. 

—  -dioxyd  677. 

—  -essig  vgl.  Bleiacetat. 

—  -glänz  674,  679. 

gläser  vgl.  unter  Glas. 

—  -glätte  675,  677. 

—  -hydroxyd  678. 

—  -Jodid  vgl.  Jodblei. 

—  -karbonat  681,  basisches  681. 

—  -kolik  677. 

—  -molybdat  682. 
nitrat  679. 

—  -oxyd  677. 

—  -oxydhydrat  vgl.  Bleihydroxyd. 

—  -oxydkalk  vgl.  Caloiumplumbit. 

—  -pflaster  682. 

—  -phosphat,  pyro-  350,  681,  o-  681. 

—  -plumbat,  o-  679. 

—  -sammler  vgl.  Akkumulatoren. 

—  -säure,  o«,  m-  678,  Salze  vgl.  z.  B. 
Calciu  m-o-plumbat. 

—  -schrot  vgl.  Schrot. 


Blei-silikate  681. 

—  -stifte  404,  407. 

—  -suboxyd  677. 
sulfat  679. 

—  -sulfid  679. 

—  -superoxyd  vgl.  Bleidioxyd. 
tetrachlorid  681. 

—  -Vergiftung  vgl.  Gegengifte. 

—  -Vitriol  674,  679. 

—  -weiß  681,  682. 

—  -zucker  vgl.  Bleiacetat. 
Bleichkalk  vgl.  Chlorkalk. 
Bleichsalze  vgl.  Hypochlorite. 
Bleikammer-krystalle  264,  274. 

—  -prozeß  263. 

Blenden  vgl.  Schwefelmetalle. 

Blitzableiterspitzen  722. 

Blockkarbid  548. 

Blutlaugensalz,  gelbes  ist  Ferrocyan- 
kalium,  rotes  ist  Ferricyankalium. 

Bodenkörper  144. 

Bohnerz  614,  637. 

Bologneser  Leuchtsteine  561. 

Bolometrische  Methoden  32. 

EoioTHbift  ra3"b  vgl.  Methan. 

Bor  (Grundstoff),  Vork.,  Bild.,  Barst., 
Rein  darst.  393,  Eig.  des  krystalli- 
sierten  und  amorphen,  spez.  Wärme 
394,  Hist.  395,  Verbb.  mit  P,  S,  Ol, 
Br,  J,  F  399. 

Bor  (veraltete  Bezeichnung)  537. 

Bor- aluminium  und  -aluminiumbronze 
596. 

—  -bromid,  -chlorid  400. 

diamanten  394  (Fig.  174  u.  175). 

—  -fluorid  400. 

—  -fluorwasserstoffsäure  400. 

—  -Jodid  400. 

—  -phosphor  399. 

—  -säure  302,  Vork.  395,  Darst.  396, 
Eig.,  o-  u.  m-  397,  Erk.  u.  Best. 
398,  Salze  s.  bei  den  betr.  Metallen ; 
Anhydrid  vgl.  Borsesquioxyd. 

—  -säureester  397. 
sesquioxyd  395. 

—  -sesquisulfid  399. 

—  -Stickstoff,  Bild.,  Barst.,  Eig.  398, 
399. 

sulfid  399. 

trioxyd  ist  Borsesquioxyd. 

—  -Verbindungen,  Prod.  492. 
Bopi  ist  Bor. 

Boracit  393,  492,  567. 

Borate,  Eig.,  Verw.  398. 

Boratgläser  vgl.  Glas  (Bild.). 

Borax,  Eig.,  Verw.  398,  Juwelier-,  An- 
wendung 530,  vgl.  auoh  Natrium- 
tetraborat. 

Bore  ist  Bor. 

Boric  acid  ist  Borsäure. 

Boric  oxide  ist  Borsesquioxyd. 

Borith  537. 


752 


Alphabetisches  Sachregister. 


Bopflas  McjoTa  ist  Borsäure. 

Bopiioft  asort  ist  Borstickstoff. 

Boro  ist  Bor. 

Borocaloit  393,  546. 

Boron  ist  Bor;  B.  nitride  ist  Borstick- 
stoff. 

Boronatrocalcit  393,  546. 

Borylphosphat  398,  399. 

Boulangerit  389. 

Bournonit  389. 

Brandmalerei  722. 

Brauneisenocker  626. 

Brauneisenstein  626. 

Braunit  644,  646. 

Braunkohle  vgL  b.  Kohle. 

Braunschweiger  Grün  706. 

Braunstein  646,  Anwendungen  646, 
Wertbest.  647,  Begeneration  647, 
648. 

Brausepulver  534. 

Braybrenner  445  u.  Fig.  201  bis  203. 

Brechweinstein  vgL  weinsaures  Anti- 
monoxydkali. 

Brennbare  Luft  vgL  Wasserstoff. 

Brennen  mit  Flamme  vgl.  Flamme. 

Brenner  verschiedener  Konstruktionen 
444,  456  ff. 

Brennstahl  634. 

Brigg' sehe  Logarithmen  vgL  b.  Loga- 
rithmen. 

Brim8tone  ist  Schwefel. 

Brisanztechnik  499,  514,  583. 

Britanniametall  385,  700. 

Bröggerit  665. 

Brom,  Konst.,  Vork.  311,  Darst.  312, 
Eig.  313,  Löslichkeit,  Hydrat,  Verh., 
physiol.  Wirkung  314,  Prod.,  Ver- 
sand, Verw.,  festes,  Exp.,  Kachweis 
315,  Prüfung,  Reinigung,  Hist.  316, 
Verbb.  mit  O  u.  OH  318,  Verbb.  mit 
N,  S  u.  Ol  319;  Geruch  (Wahr- 
nehmungsgrenze b.  Verdünnung)  37. 

Brom-aluminium  595. 

—  -calcium  544;  Oxoniumverbindung 
544. 

—  -eisen  vgl.  Ferro-  u.  Ferribromid, 
käufliches  315,  502,  632. 

—  -kalium  315,  502. 

—  -kohlenstoff  467. 

magnesium  312,  569. 

—  -methyl  467. 

natrium  315,  529. 

—  -phosphonium  518. 

—  -rubidium  315,  509. 

—  -säure  319. 

—  -schwefel  319. 
Silber  315,  695. 

—  -Stickstoff  319. 

—  -Wasserstoff,  Konst.,  Bild.  316,  Darst 
317,  Eig.,  Hydrat,  Verh.  318. 

zink  574. 

Bpoai, 


Brome  ist  Brom. 

Bromide,  Chloride,  Unterschied  314, 
physiol.  Wirkung  315. 

Bromine  ist  Brom. 

EposjHCTO-BojopoAiiafl  kmcjots  vgl.  Brom- 
wasserstoff. 

Bromo  ist  Brom. 

Bromoform  467,  537. 

Bromum  solidificatum  vgl.  Brom,  festes. 

Bronzen  700. 

Brookit  606. 

Brucit  564. 

Brückensauerstoff  170. 

Brunnen,  artesischer  139. 

Buch  er 8  Acetylenentwi ekler  vgl.  bei 
A  cetylenentwickler. 

B  uff  scher  Apparat  48  (Fig.  8). 

Bullrichs  Salz  534. 

Bunsenbrenner  456,  457. 

Bunsenelement  511. 

Bunsens  Gesetz  35,  72,  80. 

Buntkupfererz  697,  703. 

Burgemeisters  Gaserzeuger  vgL  Gas- 
erzeuger. 

Butylalkohol  535. 

Butyrum   Antimonii    vgl.   Antimontri- 
ohlorid. 

c. 

VgL  a.  b.  K  und  Z. 

Oadmea  ist  Galmei. 

Cadmio  ist  Kadmium. 

Oalamus  Botang  472. 

Oalcio  ist  Calcium. 

Caloit  252. 

Calcium,  Vork,,  Bild.  538,  Darst.,  Eig., 

Atomgew.  539,  Verbb.  539  ff. 
Calcium-arseniat  546. 
|   —  -borat  393,  546. 

—  -bromid  vgl.  Bromcalcium. 
Chromat  657. 

—  -cyanamid  551. 

—  -dikarbonat  415,  551. 

—  -doppelsuperphosphat  546. 

—  -fluorid  vgl.  Fluorcalcium. 

—  -hydrosulnd  541. 

—  -hydroxyd  540. 

—  -hydrur  540. 

hypoehlorit  303,  544 

—  -Jodid  vgl.  Jodcalcium. 

karbid   232,  Verh.  g.  Wasser  437, 

442  (Fig.  197,  198),  Eig.,  Darst. 
546,  548,  Wertbest.  548,  Hist.,  Prod. 
549. 

—  -karbonat  550,  Dissoziationsspannung 
551  (Tab.). 

—  -magnesiumkarbonat  570. 

—  -magnesiumsilikat  570. 

—  -manganit  649. 

I   —  -monoxyd  vgL  Oalciumoxyd. 
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Calcium-nitrat  541 ,  Darst  aus  Luft- 
stickstoff,  basisches  541. 

—  -nitrid  231,  541. 

—  -oxychlorid  544. 

—  -oxyd  539. 

permanganat  651. 

—  -phosphat  350,  545,  achtbasiBohes  545. 

—  -plumbat,  o-  678. 

—  -plumbit  678. 

—  -pyrophosphat  350. 

—  -silicid  551. 

—  -silikat  551. 

—  -sulfat  542,  Doppelsalze  543. 

sulfld  vgl.  Bchwefelcalcium. 

sulfit  542. 

superoxyd  540,  Hydrat  540. 

—  -superphosphat  546. 

tetrajodid  544. 

wolframat  663. 

GaUche  304,  524. 
Canfieldit  482,  484. 
Caput  mortuum  625,  630. 
Garbo  ist  Kohle. 
Garbon  ist  Kohlenstoff. 
Carbon  ist  Kohle. 

Garbon  monoxide  ist  Kohlenoxyd. 

Carbonado  401,  407. 

Carbone, 

Garboneum  ist  Kohlenstoff. 

Garboneum  sulfuratum  ist  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Carbonio  acid  ist  Kohlensäure. 

Carbonic  oxide  ist  Kohlenoxyd. 

Carbono  ist  Kohlenstoff. 

Carbonyl  vgl.  Karbonyl. 

Carboxyl  vgl.  Karboxyl. 

Carburo   de    silicio   ist  Siliciumkarbid. 

Carnallit  158,  211,  286,  492,  537,  563, 
567,  603. 

Carnallitindustrie  312. 

Carolinum  59,  611. 

Garo'sche  Säure  270,  271. 

Carr6s  Eismaschine  vgl.  bei  Eis- 
maschine. 

Cäsium,  Cäsium  512,  Erk.  643. 

Gäsium-alaun  594. 

—  -aluminiumsilikat  512. 

—  -bromojodid  512. 

—  -hydroxyd  512. 

—  -pentajodid  512. 

—  -platinichlorid  727. 

—  -rutheniumchlorid  734. 
Cassis  261. 

Ca88ius'  Goldpurpur  vgl.  Goldpurpur. 
Caustique  soda  ist  Natriumhydroxyd. 
Gementit  633. 
Ger,  Vork.,   Darst.,   Verbb.  609,  Hist. 

610,    Yerw.    für   Gasglühlicht  612, 

Erk ,  Best.  616. 
Cerit  606,  609,  610. 
Ceriterden  606,  616. 
Cerussit  681. 

Brdmann,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl. 


Gesio  ist  Cäsium. 

Ghalcedon  472. 

XaXxöe  vgl.  Kupfer. 

Chamäleon,  mineralisches  650. 

Ghamotte  siebe  Schamotte. 

Charakteristik  ist  Kennziffer. 

Charbon  ist  Kohle. 

Charcoal  vgl.  Kohle. 

Chemie  1,  58,  Experimental-  (Elemen- 
tar-) 53,  allgemeine  (theoretische), 
angewandte  (technische):  Hätten-, 
Farben-,  Parfüm-,  Nahrungsmittel-, 
pharmazeutische,  Agrikultur-,  Elek- 
tro- 54,  physikalische,  analytische, 
physiologische,  anorganische  54,  orga- 
nische 54,  429;  Etymologie  des  Wor- 
tes 55. 

Chemische  Bechentafel  vgl.  Rechen- 
tafel, chemische. 

Chemisches  Gleichgewicht  vgl.  Gleich- 
gewicht, chemisches. 

Chilisalpeter ,  Prüfung  auf  Überchlor- 
säure 524;  vgl.  auch  Natriumnitrat. 

Chinasilber  700. 

Chloanthit  640. 

Chlor,  Molekulardurohmesser  37,  Konst., 
Vork.  286,  Bild.,  Darst.,  Eig.  287, 
flüssiges  287,  293,  aktives  290,  Verh. 
288  ff.,  Verw.,  Atomgw.,  Hist.,  Techn. 
u.  Exp.  290,  physiol.  Wirkung, 
Gegenmittel  287,  290,  Verbb.  mit 
.  H  und  O  296,  mit  N  und  S  307, 
Erk.,  Best.  311. 

Chlor -aluminium,  wasserfreies  594, 
wasserhaltiges  595,  Verw.  595. 

—  -ammoDium  515,  Dampf  dichte,  Dis- 
soziation 516,  spez.  Gew.  von  Lö- 
sungen 516  (Tab.). 

—  -äthyl  468. 

—  -baryum  555,  557. 
beryllium  584. 

—  -blei  vgl.  Bleichlorid. 

—  -brom  319. 

—  -calcium  543,  wasserfreies  543,  als 
Trockenmittel  für  Gase  u.  Flüssig- 
keiten, anomale  Gefrierpunktsernie- 
drigung, Hydrate  543,  544. 

—  -chromsäure  659. 

chromsaures  Kalium  659. 

—  -dioxyd  305,  307. 

—  -heptoxyd  305. 

—  -hydrat  288,  293. 

—  -jod  322,  329. 

—  -kalium  500. 

kalk  92,  103,  291,   302,   303,   437, 

443    544. 

—  -knallgas  295  und  Fig.  138,  139,  140. 
kobalt  (wasserfreies  u.   wasserhal- 
tiges) 643. 

—  -kohlenoxyd  vgl.  Phosgen. 

Kohlenstoff  vgl.  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

48 
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Chlor-lithium  535. 

—  -magnesium,  Darst.,  Gig.,  wasser- 
freies, wasserhaltiges  566,  567. 

—  -methyl  468,  467. 

—  -monoxyd  SOS,  flüsa.,  Barst.  S06 
(Fig.  147). 

natrium ,   Vork. ,   Gewinnung   537, 

Eig.  528. 

—  -nickel  639. 

—  -peroxyd  vgl.  Chlordioxyd. 

—  -phenol  37. 

—  -phosphonium  518. 

—  -phosphor  356. 

—  -phosphorsäure  vgl.  Phosphoroxy- 
chlorid. 

—  -phosphorstickstoff  860. 

—  -pbosphoryl  vgl.  Phosphoroxychiorid. 

—  -rubidium  509. 

—  -säure  296,  Bild.,  Darst.  303,  306, 
Eig.  304,  Exp.  307,  Erk.,  Best,  311. 

—  -saure  Salze  vgl.  Chlorate. 

—  -Schwefel  309. 
Silber  286,  695. 

—  -silber- Ammoniak  216. 

—  -silicium,  Barst.  481. 
Stickstoff  808. 

—  -Strontium  554. 
sulfonsäure  310. 

—  -Überträger  SSO,  359,  392,  467,  631. 

—  -Verbindungen,  Erk.,  Best.  311. 
wasser  288,  292  (Fig.  135). 

Wasserstoff,    Konst. ,    Vork.,    Bild., 

Barst.,  Eig.  297,  Verh.,  Hydrat  298, 
Techn.  u.  Exp.  299. 

—  -wasserstoffsaure  vgl.  Chlorwasser- 
stoff. 

wismut  686. 

—  -zink  573,  spez.  Gew.  der  Lösungen 
573  (Tab.). 

—  -zinkammoniak  574. 
\jopi  ist  Chlor. 

Chlorate  304,  Erk.,  Best.  311. 

Chlore  i9t  Chlor. 

Chloride  289;  Unterschied  von  Bromiden 
314. 

Chlorige  Säure  306. 

Chlorine  ist  Chlor ;  -peroxide  ist  Chlor- 
dioxyd. 

X.iopHCTas  KHCjoia  ist  chlorige  Säure. 

ViopHas  khcjotü  ist  Überchlor8äure. 

XjopuoHaTRfl  KHCioTa  ist  Chlorsäure. 

X.iopBOBaTHCTas  KMCiora  ist  unterchlo- 
rige Säure. 

Chloroform  467,  Anwendung  zur  Tem- 
peraturmessung vgl.  b.  Thermo- 
meter. 

Chlorophyll  617,  637. 

Chlorüre  289. 

Christoflemetall  vgl.  Chinasilber. 

Chrom,  Konst.,  Vork.,  Gewinnung,  Eig., 
Pulnationen,  aktives  und  passives, 
Legierungen,  Verbb.  mit  O  653,  mit 


8*57,  mit  Cl  658,  mit  F,  P,  C  65». 
Anwendung  der  Verbb.  659,  physich 
Wirkung,    ffist.   660,    Erk.,    Schei- 
dung, Best.  667. 
Chrom-alaune  658. 

—  -amalgam  653. 

—  -ohlorid  vgL  Chromiohlorid. 

—  -chlorür  vgl.  Chromoohlorid. 
eisen  stein  653,  655. 

—  -fluorid  659. 

—  -gelb  vgl.  Bleichromat. 

—  -grün  655. 

—  -hydroxyd  vgl.  Chromihydroxyd. 

—  -hydroxydul  vgl.   Chromohydr-oxyd. 

—  -hydroxyduloxyd  654. 

—  -karbid  659. 

—  -karbonat  659. 

—  -lack  659. 

—  -ocker  655. 

—  -oxyd  653,  Darst.,  magnetisches  654. 
oxydhydrat  vgl.    Chromihydroxyd. 

—  -oxydul  653. 

—  -phosphid  659. 

rot  vgl.  Bleichromat,  basische«. 

—  -säure  157,  655,  Chlorhydrin  vgl. 
Chlorchromsäure;  Salze  vgl.  Chro- 
mate. 

sesquioxyd  vgl.  Chromoxyd. 

—  -silicid  659. 
sulfid  657. 

—  -tetroxyd  654,  657. 

—  -trioxyd  654. 

zinnober  vgL  Bleichromat,  basisches. 

Chromate  656. 
Chrome, 

Xpoüift  ist  Chrom. 
Chromi-acetat  659. 

—  -chlorid  658. 

hydroxyd  655. 

sulfat  657. 

Chromite  655. 
Chromium  ist  Chrom. 
Chromo-aoetat  659. 
ohlorid  658. 

—  -hydroxyd  654. 

—  -sulfat,  Doppelsalze  657. 
Cbromotropsäure  607. 
Chromsäureelement  656. 
Chromylchlorid  449,  658. 
Chrysoberyll  584,  592. 
Xytoos  ist  Gold. 

Xvibg  äpyvQos  ist  Quecksilber. 

Clark' sches  Element  704. 

Cleveit  224,  227,  665. 

Cloro  ist  Chlor. 

Coal  ist  Kohle. 

Cobalto  ist  Kobalt. 

Cobre  ist  Kupfer. 

Ccesium  ist  Cäsium. 

Cohenit  633. 

Colemanit  893,  546. 

Cölestin  553,  554. 
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Concentration  vgl.  Konzentration. 

Oopper  ist  Kupfer. 

Coprolithe  vgl.  Koprolithe. 

Coquimbit  630. 

Cotunnit  680. 

Coulomb  47. 

Cromo  ist  Chrom. 

Crookeiit  283,  603. 

Crownglas  vgl.  unter  Glas. 

Cuivre  ist  Kupfer. 

Cupri-acetat  707. 

—  -ammoniumsulfat  vgl.  Kupfersulfat- 
ammoniak. 

—  -Chlorid,  Big.,  spez.  Gew.  der  Lo- 
sungen 705. 

—  -hydroxyd  702. 

—  -karbonat,  basisches  699,  706. 

—  -nitrat  702. 
nitrit  702. 

—  -oxyd  vgl.  Kupferoxyd. 

—  -Silikat  708. 

—  -sulfat  vgl.  Kupfersulfat. 

sulfld  703. 

Cupro-chlorid,  Eig.,  Darst.  705. 

—  -Cyanid  707. 

—  -hydroxyd  702. 
Jodid  706. 

—  -oxyd  vgl.  Kupferoxydul. 

—  -silikat  708. 

sulfld  702. 

Cuprum  ist  Kupfer. 
Curcuma  179,  180,  897,  398. 
Cyan  462. 
Cyan-baryum  558. 

—  -Cäsium  512. 

kalium  505,  635. 

natrium  462,  520,  534. 

Cyansäure  462,  i-  463. 

Cyansaure  Salze  vgl.  die  betr.  Metall- 
cyanate. 

Cy anVerbindungen  461. 

Cyanwasserstoffsäure,  Darst.  462,  469, 
Eig.,  pbysiol.  "Wirkung,  ehem.  Um- 
setzungen 462. 

D. 

Dampf  26,  vgl.  auch  „Gase  und  Dämpfe". 
Dampfbad  vgl.  Wasserbad. 
Dampfdichte,    Best,   unter    normalem 

oder  vermindertem   Druck   74,   75; 

vgl.  auch  unter  Molekulargewicht. 
Dampfdruck  vgl.  Tension. 
Dampfkessel  für  Gasfeuerung  153  (Fig. 

61). 
Daniell'sches  Element  704. 
Danziger  Goldwasser  717. 
Datolith  393,  551. 
Davys  Sicherheitslampe  434  (Fig.  195 

u.  196). 
Davys  Glühlampe  724   (Fig.  300   und 

301). 


Deaconproaefl  287. 

Deoipium  59. 

Dekadische  Logarithmen  vgl.  b.  Loga- 
rithmen. 

Dekadisches  Zahlensystem  vgl.  Zahlen- 
system, dekadisches. 

Dekagramm  8. 

Dekrepitatianswasser  528. 

Deltametall  700. 

Delvauxit  638. 

Demantbord  408,  404. 

Dephlogistisierte  Luft  ist  Sauerstoff,  D. 
Salzsaure  ist  Chlor. 

Dermatol  ist  basisch  gallussaures 
Wismut. 

Dessauer  Brenner  456,  467  u.  Fig.  217. 

Dessauer  Kocher  154  (Fig.  63),  457 
(Fig.  216),  588. 

Destillation  27,  unter  vermindertem 
Druck  174,  244. 

De  vi  11  es  Ofen  459. 

Dezigramm  8. 

Diabolus  metallorum  vgl.  Zum. 

Dialysator  474  (Fig.  229). 

Dialyse  475,  626%  632,  661. 

Diamant,  Könnt,  York.  400,  Bild.  402, 
Eig.  403,  Bearbeitung,  Verw.  407, 
spez.  Wärme  409;  Verbrennung 
423. 

Diamant«  ist  Diamant. 

Diamantspat  vgl.  Korund. 

Diamid  ist  Hydrazin. 

Diammoniumphosphat  516. 

Diamond  ist  Diamant. 

Diana  vgl.  Silber. 

Dianisidin  562. 

Diaspor  591. 

Diazoguanidin  464;  Nitrat  206. 

Diazohippuramid  513. 

Diazomethan  463. 

Diazomethandisulfosäure  208 ,  463, 
Darst.  466. 

Diazoverbindungen  160,  190,  196. 

Dicalciumphosphat  545. 

Dichlormethanal  vgl.  Phosgen. 

Dichromate  656. 

Dichromsäure  655. 

Dichromsaure   Salze    vgL  Dichromate. 

Dichte  11,  kritische  25,  vgl.  auch  Volum- 
gewicht und  Gewicht,  spezifisches. 

Diovan  vgl.  Cyan. 

Dioyandiamid  551. 

Didym  59,  610. 

Diferroheptakarbonyl  vgl.  Eisenhepta- 
karbonyl. 

Differential-rechnung  6,  -quotient  7. 

Diffusion  vgl.  bei  Gase,  Diffusion. 

Dihydroxylamin  172. 

Dihydroxylaminsulfonsäure  263,  282. 

Dikaliumphosphat  503. 

Dikarbonate  415. 

Dikarbonylplatinchlorür  726. 
48* 
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Dimensionen,  Rechnung  mit  mehr  als  I 

drei  6. 
Dimethylpyron  113. 
Diiiatriumphosphat  849,  529. 
Dioptas  475,  708. 
Diorit  596. 
Diphenylamin   185. 
Diphenylanilodihydrotriazol  185. 
Diphenyljodonium  605. 
Diplatosamin  725. 
Dissoziation  43,  149,  188,  516,  632. 
.—  elektrolytische,  hydrolytische  50. 
Disthen  596. 
Disulfite  257. 

Dithionic  aoid  ist  Dithionsäure. 
Dithionige    Säure    vgl.    Thioschwefel- 

säure. 
Dithionnäure  255,   257,  269. 
Divanadylsulfat  223. 
Diwolframsäure  663. 
Döbereiner'sches  Feueneug  128,  135, 

(Fig.  52),  136. 
Dolanbrenner  445  u.  Fig.  205. 
Doli  9. 

Doliura  Galea  261. 
Dolomit  415,  563,  oft). 
Doppelbrenner  444  (Fig.  199). 
Doppelspat  ist  Kalkspat. 
Doppelsuperphosphat  546. 
Doppeltkohlensaures     Ammonium     ist 

Ammoniumdikarbonat. 
Doppelverbindungen  (Theorie)  509. 
Doppelzentner  9. 
Dornenwände  527. 
Dowsonapparat  451. 
Dowsongas    451,     Heizwert   454,     455 

(Tabb.). 
Dreifach -Chlorantimon   vgl.   Antimon- 

trichlorid. 
Dreifach-Chlorphosphor  vgl.  Phosphor- 

chlorür. 
Druck,    kritischer  25,     Kormal-    120, 

osmotischer  38,  76,  179. 
Druckfestigkeit  600. 
Drummonds  Kalklicht  108,  136. 
Duckstein  vgl.  Tuffstein. 
Dufrenoysit  674. 
Dulcin  506. 
Dunsthöhle  411. 
Dürkheimer  Salzsole  512. 
Dusart s  Nachweis  des  Phosphors  364. 
Dutch  oil  ist  Äthylenchlorid. 
Dyne   18. 
Dyskrasit  696. 

E. 

e  (Basis  der  natürl.  Logarithmen)  2. 
Eau  ist  Wasser. 
Eau  forte  ist  Scheidewasser. 
Eau     de     Javelle     vgl.     Kaliumhypo- 
ohlorit. 


Eau  de  Labarraque  vgl.  Natriumhypo- 
ohlorit 

Eau  oxygenee  ist  Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

Edelerden  487. 

Edelgase  89,  90,  223  ff.,  Gehalt  d.  Luft 
235. 

Edelmetalle  182,  487,  709,  Hist,  Erk.t 
Scheidung  737. 

Edelsalze  491,  507. 

Edisonakkumulator  683. 

Effekt  der  Arbeit  20 ;  vgl.  auch  Kalori- 
metrischer u.  Pyrometrischer  Effekt. 

Effektkohlen  des  Bremerlichts  545. 

Einheit  von  Länge,  Zeit  und  Gewicht  7 ; 
der  spez.  Gewichte  11,  12;  der 
Atomgewichte  68,  124;  des  elektri- 
schen Widerstandes  43,  577. 

Einleitungsrohr  für  Gase  292  (Fig.  134). 

Einlochbrenner  445  (Fig.  204). 

Eis,  spez.  Gew.  143,  Eig.,  Ausdehnungs- 
koeffizient, Schmelzpunkt  144,  Kry- 
stallform  146  (Fig.  57  u.  58). 

Eisen,  Konst.,  York.  617,  Bild.  618, 
Verhüttung  618  bis  621,  technisches, 
chemisch  reines  622,  JSig.  622,  pyro- 
phorisches  622,  Hagnetismus,  Rosten, 
Passivität,  Anstriche,  Hist  623,  Prod-, 
Statistik  624,  Yerbb.  mit  O  u.  EL  624, 
mit  N  627,  mit  S  628,  mit  Cl  631,  mit 
Br,  J  632,  mit  P,  As,  C  633;  Erk., 
Scheidung,  Best.  667. 

Eisen-bromid  vgl.  Ferribromid. 

—  -bromür  vgl.  Ferrobromid. 

—  -chlorid  vgl.  Ferrichlorid. 

ohlorür  vgl.  Ferrochlorid. 

cyanür  635. 

disuffid  628. 

—  -heptakarbonyl  vgl.  Kohlenoxyd- 
eisen. 

hydroxyd  vgl.  Ferrihydroxyd. 

hydroxydul  vgl.  Ferrohydroxyd. 

—  -Jodid  vgl.  Ferrijodid. 

—  -jodür  vgl.  Ferrojodid. 

—  -karbide  633. 

—  -karbonyl  vgl.  Kohlenoxydeisen. 
mangane  622. 

Oxalat  624,  634. 

oxyd  625. 

oxydbydrat  vgl.  Ferrihydroxyd. 

—  -oxydul  624. 

—  -oxydulhydrat  vgl.  Ferrohydroxyd. 

—  -oxyduloxyd  624. 

—  -pentakarbonyl  vgl.  Kohlenoxyd- 
eisen. 

—  -pyrophosphat  633. 
säure  627. 

saures  Kalium  vgl.  Kaliumferrat. 

sesquisulfid  vgl.  Ferrisulfld. 

—  -silicid  637. 

—  -sulfid  vgl.  Ferrisulfid. 
sulfur  vgl.  Ferro8ulfid. 
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Eisen-vitriol  vgl.  Ferrosulf  at. 

—  -Wasserstoff  625. 
Eisenalaune  681. 
Eisenerze  617. 
Eisenglanz  625  (Fig.  283). 
Eisenglimmer  625. 
Eisenglimmerschiefer  625. 
Eisengrappe  487,  617,  Erk.,  Scheidung 

667. 
Eisenkiese  628. 
Eisenocker  635. 
Eisenquellen  148. 
Eisenrost  vgl.  Ferrihydroxyd. 
Eisensäuerlinge  617,  685. 
Eisenverbindungen,  organische  637. 
Eisessig  523. 

Eiskalorimeter  vgl.  unter  Kalorimeter. 
Eismaschine  von  Carre  218  (Fig.  82), 

416. 
Eispunkt  vgl.  Gefrierpunkt. 
Ekaaluminium  ist  Gallium. 
Ekahor  ist  Scan  diu  m. 
diaspezaiH  ist  Germanium. 
Ekasiliciuin  ist  Germanium. 
Elayl  ist   Äthylen. 
Elektrische    Öfen    für  Widerstandser- 

hitzung  461  (Fig.  223),  546  (Fig.252) ; 

f.  Flammenbogen   461    u.  Fig.   222, 

547  (Fig.  253  u.  254),  587  (Fig.  270 

U.  271). 
Elektrizitäts-druck     vgl.     b.    Lösungs- 

druck. 

—  -leiter,  metallische,  nicht  metallische, 
geschmolzene,  feuchte  44  ff.  u.  148. 

Elektrochemie  44  ff.,  54,  Elektrizitäts- 
u.  Wärmeleitung  der  Metalle  43, 
der  Nichtmetalle  44,  elektrolytische 
Zersetzung  (Ionentheorie)  45,  Gesetz 
von  Faraday  47 ff.,  Elektrizitäts- 
druck, Lösungsdruck ,  Theorie  von 
Claus iu 8,  elektrolytische  u.  hydro- 
lytische Zersetzung  50,  Anomalien 
567. 

Elektroden  46. 

Elektrolyse    45,  48  (Fig.  7,  8). 

Elektrolyt»  46,  179. 

Elektrolytische  Dissoziation  vgl.  b.  Dis- 
soziation. 

Elektrolytische  Metallgewinnung  vgl. 
unter  Metalle. 

Elektromotorische  Kraft  704. 

Elektronen  45. 

Elektrum  715. 

Elementaranalyse,  organische  682,  702. 

Elementarchemie  vgl.  unter  Chemie. 

Elemente,  chemische  vgl.  Grundstoffe, 
chemische. 

Elemente,  galvanische  vgl.  Galvanische 
Zellen. 

Elle  5. 

Email  552,  644,  671;  vgl.  auch 
Glas. 


Emanation  vgl.  b.  Radium. 

Emanium  59. 

Emmonit  553. 

Enantiotropie  252. 

Endotherme  Verbindungen  vgl.  b.  Ver- 
bindungen. 

Energetik  65. 

Energie,  Umwandlung  von  chemischer 
in  Licht-  489,  freie  145. 

Englische  Maße  und  Gewichte  vgl.  die 
betr.  Maße  u.  Gewichte. 

Englischrot  625. 

Enteisenung  685. 

Entfärbungsmittel  406. 

Entglasung  553. 

Entropie  145. 

Entzündungstemperatur  vgl.  Tempe- 
ratur. 

Equisetum  arvense,  -hiemale  472. 

Erbium  615. 

Erdball,  Zusammensetzung  60  (Tab.). 

Erden  487,  586,  Erk.,  Best.  615. 

—  alkalische  487,  538,  Allgemeines, 
Erk.,  Scheidung,  Spektra  561  (Tafel 
IV),  Hist.,  physiol.  Wirk.  562. 

Erdmeridian  3. 

Erdmetalle  487,  586. 

Erdöl ,  amerikanisches  432 ,  von  Baku 
437,  Heizwert  454,  455. 

Erdquadrant  3  u.  Anm. 

Erdrinde,  Zusammensetzung  60. 

Erg  18. 

Erstarrung  22. 

Essigsaure  8alze  vgl.  die  betr.  Ace- 
tate. 

Estano  ist  Zinn. 

Ester  274,  430. 

Estronoio  ist  8trontium. 

£tain  ist  Zinn. 

9TiueRi, 

Etileno  ist  Äthylen. 

Euchlorin  vgl.  Chlordioxyd. 

Eudiometer  238,  246  ff.  (Fig.  105  bis 
111). 

Eudiometrische  Methoden  238,  Ver- 
suche 246. 

Eukairit  283. 

Euklas  584. 

Europium  59. 

Eutektische  Legierungen  vgl.  b.  Legie- 
rungen. 

Euxenit  224,  605,  606,  611,  614. 

Euxenium  59. 

Experimentalchemie  vgl.  unter  Chemie. 

Explosion,  Versuche  zur  Theorie  und 
Praxis. 

Explosionswelle ,  Fortpflanzung  433 
u.  Fig.  192. 

Exponenten  2. 

Exsikkator  vgl.  Vakuumexsikkator. 
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F. 

Fahlen  389,  576. 

Faraday 'sche8  Gesetz  47,  48. 

Farben,  Maler-  n.  Anstrich-  567,    578, 

575,  598,  625,  655,  682,  707. 
Farbenohemie  vgL  unter  Chemie. 
Farbiges  Glas  vgl.  unter  Glas. 
Farblacke  592. 
Fasergyps  542. 
Faules  Gold  730. 
Fayalit  637. 
Fayence  598. 
Federalaun  598. 
Federwage  8. 

Fehler,  wahrscheinlicher  2. 
Feinkeramik  598. 
Feldspat  472,  519,  596. 
Fer  ist  Eisen. 
Fergusonit  224,  606. 
Ferri-ar8eniat  638. 
arsenit  633. 

—  -bromid  316,  632. 

chlorid  631,  spez.  Gew.  d.  Lösungen 

682  (Tab.). 

—  -cyankalium  636. 

cyanwasserstoffBaure  686. 

—  -ferroammoniumkarbonat  635. 

—  -hydroxyd  626,  lösliches  626. 
— -  -Jodid  632. 

—  -nitrat  627. 

—  -phosphat  350,  633. 

—  -rhodanid  636. 

—  -Silikate  637. 

sulfat,  Eig.,  spez.  Gew.  d.  Lö- 
sungen (Tab.)  630,  basisches  Salz 
631. 

—  -sulfld  628. 
Ferrit  617,  633. 
Ferro-arseniat  633. 

—  -bromid  632. 

—  -chlorid  631. 

—  -ohromit  655. 

—  -cyancalcium  635. 

—  -cyankalium  462,  469,  505,  635. 

—  -cyankupfer  707. 

—  -cyanwasserstoffsäure  635,  Oxonium- 
salz  635. 

—  -ferrihydroxyd  626. 

—  -hydroxyd  625. 

—  -Jodid  632. 

karbonat  684,  saures  635. 

—  -nitrat  627. 

—  -oxalat  624. 

—  -phosphat  633. 

—  -silikat  637. 

—  -sulfat  629,  Löslichkeit  629,  spez. 
Gew.  d.  Lösungen  (Tab.),  als  Reduk- 
tionsmittel, Doppelsalze  630. 

—  -sulfid  vgl.  Schwefeleisen. 
Ferroohrom  653. 
Ferroxnangan  645. 


FerronickeHt  637. 
Ferrosilioium  622. 
Ferrum  ist  Eisen. 

—  jodatum  saccharatum  632. 

—  limatum  272,  627. 

Feuer,  heilige  von  Surachani  430. 

Feuerluft  vgl.  Sauerstoff. 

Feuerwerkerei  488,  564. 

Feuerung  vgl.  b.  Ofen,  Brenner  und 
Heizmaterial. 

Fibroferrit  631. 

Filtrieren  unter  vermindertem  Druck 
244  u.  Fig.  100  bis  102. 

Fire  damp  vgl.  Methan. 

Fixiersalz  vgL  Natriumthiosulfat. 

Flächenmaße  5. 

Flamme,  Theorie  441,  Verh.  gegen 
Drahtgewebe  434  (Fig.  193  u.  194), 
Kerzen-  432,  farbige  488,  kühle 
363. 

Flammenschutzmittel  434,  531,  664. 

Flammenspektrum  488. 

Flammofenfrischen  vgl.  Puddeln. 

Fliegengift  371. 

Fliegenstein  vgl.  Arsen. 

Flintenschrot  vgl.  Schrot. 

Flintglas  vgl.  Glas. 

Flores  Antimonii  vgL  Antimonsesqui- 
oxyd. 

Flores  Zinoi  vgl.  Zinkoxyd. 

Floridaphosphate  546. 

Fluchtiges  Alkali  vgl.  Ammoniak. 

Flüchtigkeit,  Nicht-  24. 

Fluor,  Konst.,  York.,  Darst.,  332,  336, 
Eig.,  anomale  Dichte,  Verh.  333, 
Atomgew.,  Verhältnis  zum  Sauer- 
stoff 334,  Hist.  336,  Exp.  336. 

—  -aluminium  595. 

—  -bor  vgl.  Borfluorid. 

—  -calcium  334,  545. 

—  -kalium  503. 

—  -kohlenstoff  467,  468. 

—  -methyl  467. 

silber  vgL  Silberfluorid. 

—  -siücium  338,  479,  481. 

—  -Stickstoff  335. 

—  -Wasserstoff säure,  Konst.,  Darst.  334, 
337,  Eig.,  Dampfdichte  335,  Hist. 
336. 

Fluoranfarbstoffe  113. 

Fluoreszenz  727. 

Fluoride  335. 

Fluorine  ist  Fluor. 

Fluoroform  467. 

Flußeisen  619,  622. 

Flüssigkeiten,    Aufbewahrung    niedrig 

siedender  272,  471,  vgL  auch  unter 

„Gase". 
Fluß-mittel  398. 

säure  vgl.  Fluorwasserstoff. 

spat  332,  833,  545  (Fig.  250). 

—  -stahl  619,  622. 
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Formaldehyd  689,  696,  709,  713. 

Formeln,  chemische  70. 

Formen, 

Formene, 

Formeno  ist  Methan. 

Forsunkafeuerung  460. 

Fosfamina  ist  Phosphorwasserstoff. 

<J>oc*opii  ist  Phosphor. 

<t>oc«opHCTas  KHcjOTa  ist  phosphorige 
Sänre. 

<t>o<-*opauft  ao40pQ4*  ist  Phosphor- 
Wasserstoff. 

<I>oc*opBOBaTHCT8J!  KHCiOTa  ist  unter- 
phosphorige  Säure. 

Fösforo  ist  Phosphor. 

Fosfuro  de  hidrögeno  liquido  ist  flüssi- 
ger Phosphorwasserstoff. 

Fraueneis, 

Frauenglas  542.  • 

Fraunhofer' sehe  Linien  vgl.  Soimen- 
spektrum. 

Frisch-blei  675. 

—  -prozesse  619. 

—  -schlacke  Tgl.  Ferrosilikat. 
4>Topi  ist  Fluor. 

<t>TopHOTO-B(>4opo4Hafl  khcjot*  ist  Fluor- 
wasserstoffsäure. 

Fulminate  vgL  b.  Knallsäure. 
Fumarolen  395,  396. 
Fünffach -Chlorantimon  vgl.  Antimon- 
pentachlorid. 

—  -8chwefelantimon  vgl.  Antimon- 
pentasulfid. 

8chwefelcalcium  542. 

Funkenspektrum  488. 

Funktion  6. 

ifcyHTT»  9. 

Fuß  5. 

Futter,  saures  620,  basisches  ^621. 


6. 


Gadolinit  605,  606,  611,  615. 

Gadolinium  615. 

Gahnit  592. 

Galio  ist  Gallium. 

Gallium,   Konst.,  Hist.,  Vork.,   Darst., 

Eig.,  Yerbb.  601,  Nachweiß  602. 
Gallium-dichlorid  601. 

—  -hydroxyd  601. 

—  -nitrat  601. 

—  -oxyd  601. 

—  -sulfat  601. 

—  -sulfid  602. 

—  -trichlorid  601. 
Gallone  5. 

Galmei  571,  574,  701. 

Galvanische  Zellen  50,  umkehrbare  vgl. 

Akkumulatoren. 
Garkupfer  698. 
Gas,  Ölbildendes  4S6,  vgl.  auch  Äthylen. 


Gas  de  los  pantanos  ist  Methan. 

—  sylvestre  vgl.  Kohlendioxyd. 
Gase,     Dichte    17,     Unterschied    von 

Dämpfen  24,  26,  vollkommene  Gase 
25,  89,  unvollkommene  Gase  25, 
ideale  Gase  84,   89;  Aufsammlung 

,  der  Gase  100,  106  (Fig.  22  bis  25), 
300,  Entwickeln  101,  103,  127, 
129,  165,  301,  Waschen,  Trocknen 
129  (Fig.  38  bis  40),  Diffusion  2H8, 
245  (Fig.  103) ,  Aufbewahrung  ver- 
flüssigter Gase  131  (Fig.  42  u.  43), 
236  (Fig.  94),  272  (Pig.  119  lös  124); 
vgl.  auch  Schallgeschwindigkeit  in 
Grasen;  Exp.  über  die  Leuchtkraft 
<jer  448. 

Gas-behälter  107  (Fig.  24  u.  25). 

—  -beleuchtung  439,  445. 

—  -brenner  vgl.  b.  Brenner. 
dichte  vgl.  Dichte. 

—  -erzeuger  von  Burgemeister  453 
(Fig.  212). 

gesetze   23,   28,   32,    34  ff.,  42,   65. 

—  -glühlicht  vgL  Auerhcht. 

ionen,  negative  vgl.  Elektronen. 

—  -messung  247. 

moleküle,     lebendige     Kraft     34, 

Konst.  36,  37  (Tab.),  Dissoziation 
und  Polymerisation  43,  absolute 
Größe  und  Geschwindigkeit  37  und 
Beilage  II. 

—  -ofen  für  gelinde  Erhitzung  455 
(Fig.  213). 

—  -öl  445. 

reinigungsmasse  635. 

Gasometer  vgl.  Gasbehälter. 

rA300BpA3liUft     *OC*OpHyft     B040|)O^T>     ist 

Phosphorwasserstoffgas. 
Gasselbstzünder  136,  724. 
Gay-Lussacturm  263  u.  Fig.  116. 
Gaylussit  551. 
Gaz  de  marais  ist  Methan. 
Gaz  du  paradis  ist  Stickoxydul. 
Gaz  sulfureux  ist  Schwefeldioxyd. 
Gebrannter  Gyps,  Kalk,   Marmor  vgl. 

bei  Gyps,  Kalk. 
Gefälle  vgl.  Differentialquotient. 
Gefäße,  halbdurohlässige  38. 
Gefrierpunkt  29. 
Gefrierpunktserniedrigüng      40 ,      76, 

Konst.  (Tab.)  77,  544,  567. 
Gegengifte  gegen  Arsen  372,  374,   683, 

gegen  Blei  677. 
GeiBslerrohr  225. 

Gelb,  Kasseler  vgl.  Bleichlorid,  basisches. 
Gelbbleierz  660,  674,  682. 
Gelbeisenstein  626. 
Gelbes  chromsaures  Kalium  vgl.  Kalium- 

chromat. 
Gelbglas  377. 
Gelbgold  715. 
Gelbguß  vgl.  Messing. 
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Genauigkeit  naturwissenschafU.  Beob- 
achtungen 1. 

Generatorgas  451 ,  Heizwert  454 ,  455 
(Tabb.). 

Geokronit  389. 

Geräteglas  vgl.  unter  Glas. 

Germanium,  Konst.,  York.  482 ,  Darst., 
Eig. ,  spez.  Wärme,  Wertigkeit  483, 
Erk.t  Best.,  Hist  484. 

Germanium-chloroform  484. 

—  -dioxyd  484. 

—  -disulfid  484. 

fluorwasserstoffsäure  484. 

hydroxydul  484. 

—  -kaliumfluorid  484. 

—  -oxychlorid  484. 

—  -sulfür  484. 

—  -tetrachlorid  484. 
tetrafluorid  484. 

—  -Wasserstoff  484. 
Geruchssinn,  Empfindlichkeit  37. 
Geschützbronze  700. 
Geschwindigkeit  chemischer  Reaktionen 

vgl.  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Gesetz,  periodisches  vgl.  System  der 
Grundstoffe. 

Gesteine  (Theorie)  558. 

Getränke,  moussierende  415,  416,  418. 

Gewicht  8,  absolutes  der  Gasmoleküle 
37,  absolutes  der  Atome  ygl.  unter 
Atome,  Verbindungs-,  Äquivalent- 4  7, 
63,  67,  71,  spez.  Gew.  9,  Tabb.  a.  S. 
11,  12,  17,  Graphische  Darstellung 
in  Größenordnungen  19,  Gehalts- 
bestimmung von  Lösungen  1 1 ,  Me- 
thoden zur  Ermittelung  13. 

Gewichte,  metrische  7,  ältere  u.  fremd- 
ländische 9. 

Gewicht  und  Hasse  7. 

Gewichtseinheit  8,  9. 

Gewichtskonstanz  b.  Reaktionen  und 
Lösungsprozessen  57. 

Gewichtssystem  7,  8. 

Geysir  148,  472. 

Gibbsit  595. 

Gicht  618. 

Tiupaiunii  ist  Hydrazin. 

ritApoKCMia«Miii  ist  Hydroxylamin. 

Giftfänge  873. 

Giftmehl  vgl.  Arsensesquioxyd. 

Glänze  vgl.  Schwefel metalle. 

Glanzgold  717,  730. 

Glanzkobalt  644. 

Glas,  Löslichkeit  in  Wasser  148,  Ätzen 
388,  Bildung  55 1 ,  Fabrikation  553, 
verschiedene  Arten,  farbiges,  leicht- 
u.  sohwerschmelzbares  Geräteglas 
(Jenaer)  552,  Hanauer  474,  Fenster-, 
Kali-,  Spiegel-,  Krystall-,  Thallium- 
flint-,  Flint-,  Crown-,  Blei-  552, 
682,  Hist.  553;  Gläser  (Theorie) 
551. 


Glaser* scher  Verbrennungsofen  228, 
231  .(Fig.  •»). 

Glasfeder  225  u.  Fig.  86. 

Glashäfen  553  (Fig.  259  bis  261). 

Glasige  Phosphorsäure  vgl.  m- Phos- 
phorsäure. 

Glaskopf,  brauner  626. 

Glasröhre,  tönende  134  (Fig.  48). 

Glassatz  553. 

Glasur  598,  682. 

Glaubersalz  vgl.  Natriumsulfat. 

Glaukodym  59. 

Gleichgewicht,  chemisches  144. 

Gleichheitsphotometer  vgl.  Photometer 
von  Lummer-Brodhun. 

Gleichungen,  chemische  70. 

Gletscherbildung  144. 

Glimmerschiefer  596,  617. 

rimift  ist  A  luminium. 

rjHm't  ist  Beryllium. 

Glockenmetall  700. 

Gloverturm  263  (Fig.  116). 

Glucinium  ist  Beryllium. 

Glühlampe  von  Davy  vgl.  b.  Davy. 

Glühlicht  vgl.  Gasglühlicht. 

Glycinium, 

Glycium  ist  Beryllium. 

Glykoside,  Untersuchung  615. 

Glyzerinborsäure  397. 

Gneis  596. 

Gold,  York.  710,  Gewinnung,  Axnalga- 
mationsverf ahren  711,  Oh lorierungs- 
verfahren  712,  Gyankalium  verfah- 
ren, Reindarst,  Eig.,  kolloidales  7]  3, 
Hist.,  Statistik  714,  Legierungen  715, 
Yerw.  f.  Münzzwecke  716,  in  der 
Medizin,  Photographie,  Glastechnik 
717,  Verbb.  717 ff.,  Prüfung  719, 
Erk.,  Best.  737.  VgL  a.  Blattgold, 
Faules  G.,  Mannheimer  G. 

Gold-amalgam  715. 

—  -chlorid  vgl,  Aurichlorid. 

—  -chloridohlornatrium  717,  718. 

—  -chlorür  vgl.  Aurochlorid. 

—  -cyanidcyankalium  717. 

—  -hydrosol  718. 

—  -hydroxyd  717. 
hydroxydul  717. 

—  -karbid  718. 
oxyd  717. 

—  -oxydul  717. 

Goldextraktion  vgl.b.  Gold(Gewinnung). 

Goldpurpur,  Cassius'  714. 

Goldrubinglas  714,  717. 

Goldsäure,  m-,  718;  Salze  vgl.  Aurate. 

Goidsohaum,  unechter  289. 

Goldschlägerhäutchen  125. 

Goldschwefel  ist  Antimonpentasulfid. 

.Goldwährung  716. 

Goldwaren,  Prüfung  719. 

Goldwasser   vgl.   Danziger  Goldwasser. 

Golds  oh  midts  Schweißverfahren  589. 
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Göthit  626. 

Gradierhäuser  527. 

Graflto  ist  Graphit. 

Gramm  8. 

Grammäquivalent  49. 

Grammolekül  39,  49. 

Granat  472,  597  (Fig.  275). 

Granatsäure  475. 

Granit  472,  596. 

Graphische  Konstruktion  des  periodi- 
schen Gesetzes  vgl.  unter  System 
der  Grundstoffe. 

Graphit,  York.  401,  Bild.  401.  Acheson- 
graphit  402,  Eig.  404,  Verw.  407, 
Heizwert  454,  455. 

Graphitsäure  404. 

Graubraunsteinerz  646. 

Grauspießglanzerz  389. 

Greenockit  575. 

Größe,  absolute  der  Atome  vgl.  unter 
Atome. 

Großen,  variable  6. 

Größenordnungen  der  in  der  Natur 
vorkommenden  Entfernungen  und 
Geschwindigkeiten  18,  37  u.  Beil.  II. 

Groveelement  511. 

Grubengas  ist  Methan. 

Grubenlampe  vgl.  Davy'sche  Sicher- 
heitslampe. 

Grudekoks  409.  .  . 

Grün ,  Braunschweiger  vgl.  Braun- 
schweiger Grün. 

Grundiersalz  ist  Natriumstannat. 

Grundstoffe ,  chemische  57,  Tabb. :  58, 
69 ;  740  u.  Beilage  I.  unsichere,  an- 
gebliche 59,  Häufigkeit  60,  Allge- 
meines 88,  486,  739 ff.,  Wertigkeit 
740;  typische  G.  743. 

Grüneisenstein  633. 

Grünspan  707. 

Guajakharz  112. 

Guanidin,  Bast»,  Nitrat,  Bhodanat  464. 

Guignets  Grün  655. 

Guß,  schmiedbarer  622. 

Gußeisen  622. 

Gußstahl  622,  634. 

Gyps  249,  Eig.,  gebrannte!'  542,  tot- 
gebrannter 548;  Theorie  des  Er- 
härtens 543. 

Gyps-spat  542. 

stein  542. 

—  -zwilling  542  (Fig.  249). 

u. 

Haarkies  639. 

Haarsalz  566,  593. 

Haftenergie    für    elektrische    Ladung 

182. 
Hahntrichter  301  (Fig.  145). 
Haidinger it  546. 
Halbmetalle  378. 


Halogene  90,  286,  325;  Scheidung  338 ; 

Verhalten  bei  hohen  und  niedrigen 

Temp.  330. 
Hämoglobin    617,     637;     Verbb.    mit 

Sauerstoff,  Kohlenoxyd  421. 
Harmonika,  chemische  134. 
Harmotom  555. 
Harnstoff  463. 
Harrogate  228,  275. 
Hartblei  385,  676. 
Hartmanganerz  649. 
Hartmarmor  543. 
Hauerit  651. 

Hauptgase  90,  Spektra,  126  u.  Tafel  I. 
Hauptsätze  der  mechanischen  Wärme- 

theorie  vgl.  Wärmetheorie,  mecha- 
nische. 
Hausmannit  644,  646. 
Heayy    carburetted    Hydrogen    ist 

Äthylen. 
Hefnerlicht  447. 

Heilige  Feuer  vgl.  Feuer,  heilige. 
Heizgase  420,  450,  Darst.  451  ff.    Ent- 

leuchtung  455. 
Heizwert,  Best.  453,  Berechnung  a.  d. 

Verbrennungswärme  454. 
Hektar  5. 
Hektogramm  8. 
Hektoliter  5. 
Helium,    Vork.   223,   Darst.   224,   Eig. 

226    und   XXVI,    Spektrum    225  ff. 

und  Tafel  II ,   Erk.,    ehem.   Verh., 

Verbb.,  Hist.  227. 
Heliumthermometer  32,  237. 
Helvin  584,  652. 
Hepar  vgl.  Schwefelleber. 
Herdfrischen  619. 
Heteroklin  652. 
Hidraoina  ist  Hydrazin. 
Hidrato  potasico  ist  Kaliumhydroxyd. 
Hidrögeno  ist  Wasserstoff. 

—  antimoniado  ist  Antimonwasserstoff . 

—  arsenical  ist  Arsenwasserstoff. 

—  silicirtdo  ist  Siliciumwasserstoff. 
Hidroxilamina  ist  Hydroxylamin. 
Hierro  ist  Eisen. 
Hirschhornsalz  212,  517. 
Hisingerit  637. 

Hochofen  618  (Fig.  280),  Phasen  des 
Hochofenbetriebes  618. 

Hofmann'sche  Reaktion  208. 

Hof  mann*  sehe    Vorlage    272,    470 
(Fig.  123,  124.  224). 

Höllenstein  ist  Silbernitrat. 

Holmium  59. 

Holzasche  504. 

Holzkohle  401,  405,  409,  Verbrennungs- 
wärme 454,  455,  Absorption  von 
Gasen  durch  H.,  entfärbende  Kraft 
405,  406,  422. 

Holzkoblenroheisen  619. 

Hornblei  vgl.  Bleichlorid. 


762 


Alphabetische*  Sachregister. 


Hornblende  472,  570  (Fig.  268). 

Hornsilber  vgl.  OhlorsUber. 

Houille  vgl.  Kohle. 

Hulla  ist  Kohle. 

Hundredweight  vgl.  b.  Zentner. 

Hundsgrotte  411. 

Hüttenchemie  vgl.  unter  Ohemie. 

Hüttenranch  vgl.  Arsensesquioxyd. 

Hyacinth  608. 

Hyalosiderit  687. 

'YdioQ  ist  Wasser. 

Hydrargillit  591. 

Hydrargyrum  ist  Quecksilber;  H.  mu- 
riaticum  oorrosivum  ist  Quecksilber- 
chlorid; H.  muriatioum  mite  ist 
Quecksilberchlordr. 

Hydrazin  168,  172,  Bild.,  Darst.  208, 
Big.  209,  562,  Hydrat  209,  523, 
Best.  210,  Salze  210,  562,  Hist.  210. 

Hydrazine  ist  Hydrazin. 

Hydrazinsulfat  208,  562. 

Hydrazoic   aoid   ist  Stickwasserstoff- 
säure. 

Hydrobromio  acid  ist  Bromwasserstoff. 

Hydrofluoric  acid  ist  Fluorwasserstoff. 

Hydrogen,  Hydrogene  ist  Wasserstoff. 

Hydrogen  phosphide  ist  Phosphorwasser- 
stoff. 

Hydrogen  silioide  ist  Silicium  Wasserstoff. 

Hydrogene  antimonie  ist  Antimon- 
wasserstoff. 

Hydrogene  arsenie  ist  Arsenwasserstoff. 

Hydrogene  phosphore  gazeux  ist  Phos- 
phorwasserstoffgas. 

Hydrogene  phosphore  liquide  ist  flüssi- 
ger Phosphorwasserstoff. 

Hydrogene  silicie  gazeux  ist  Silicium- 
wasserstoffga8. 

Hydrogene  sulfure  ist  Schwefelwasser- 
stoff. 

Hydrogenium  ist  Wasserstoff;  H.  per- 
oxydatum  ist  Wasserstoffsuperoxyd. 

Hydro jodio  acid  ist  Jodwasserstoff. 

Hydroperoxyd  ist  Wasserstoffsuperoxyd. 

Hydroschweflige  Säure  258. 

Hydrosole  286,  689,  713,  722. 

Hydrostatische  Wage  vgl.  Wage,  hydro- 
statische. 

Hydrosulflde  s.  bei  den  betr.  Metallen. 

Hydrothionsäure  ist  Schwefelwasser- 
stoff. 

Hydroxyde  de  potasse  ist  Kalium- 
hydroxyd. 

Hydroxyl  169,  181. 

Hydroxylamin,  Konstitution  172,  Konst., 
Bild.,  Darst.  221,  Eig.,  Reaktionen 
222,  Nachweis,  Best.  223,  Chlor- 
hydrat, Sulfat,  Phosphat  518. 

Hydroxylamindisulfonsäure  282,  K-salz 
221. 

Hydroxylamin e  ist  Hydroxylamin. 

Hydroxylaminmonosulfonsäure  282. 


Hygroskopische  Substanzen  vgL  Sub- 
stanzen, zerfließliche 

Hypochlorite  803,  Erk.,  Best.  811. 

Hypochlorous  acid  ist  unterchlorige 
Säure. 

Hyponitrite  195, 196 ;  vgl.  auch,  bei  den 
betr.  Metallen, 

Hyponitrous  acid  ist  untersalpetrige 
Säure. 

—  -oxide  ist  Stickoxydul. 
Hyposulflte  vgl.  Thiosulfate. 
Hyposulfurous  acid  ist  hydroschweflige 

Säure. 
Hyrgol  578. 
Hysteresis  625. 

I. 

Ideale  Gase  vgl.  b.  Gas. 

Imid  171,  463. 

Imidosulfonsäure  282. 

Indigoküpe  572. 

Indischer  Rohsalpeter  vgl.  b.  Salpeter. 

Indium,  Konst.,  York.,   Hist.,    Darst., 

Eig.,     Yerbb.   602,     Spektrum    561 

(Tafel  IV). 
Indium-ammoniumalaun  602. 

—  -dichlorid  602. 

—  -hydroxyd  602. 

—  -monochlorid  602. 
nitrat  602. 

sulfat  602. 

—  -sulfhydrat  602. 

—  -sulfld  602. 

—  -sulfnr  602. 

—  -trichlorid  602. 
Induktionsapparat  224,  511. 
Infusorienerde  vgl.  Kieselgur. 
Intensivleuchtgas  vgl.  Acetylen. 
Iojt>  ist  Jod. 

I04HCTOB040p04HRH      KHCIOTa        ist        Jod- 

wasserstoff. 
Ionen   39,   44  ff.,    179,    182,    positive, 
negative,  komplexe  45  ff.,  Gewicht  45. 
Ionen-theorie  45  ff. 

—  -Wanderung  46. 

Iridium,  Konst.,  Vork.  727,  Rein  darst., 
Eig.,  Legierungen,  Verbb.  728,  729, 
Verw.  729,  Hist.  737,  Erk.,  Best. 
738. 

Iridium-chlorür  729. 

hydroxyde  729. 

—  -oxyde  728. 

salmiak  728. 

tetrachlorid  729. 

Iridosmium  732. 
Iron  ist  Eisen. 

Isomerie ,    geometrische ,    Struktur-, 

Stereo-  197. 
Isoverbindungen  vgl.  i- Verbb. 
Itabirit  625. 
Itacolumit  400. 
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J. 

Jame8onit  389. 

Jaspis  472. 

Jenaer  Glas  vgl.  unter  Glas. 

Jod,  Konst.,  Vork.  320,  Bild.,  Darst, 
321,  Eig.,  Löslichkeit,  Tinktur  322, 
physioL  Wirkung,  Verw.,  Fabri- 
kation, Entwiokelung  323,  Kach- 
weis, Best.  323,  328,  Hist.,  Bedeu- 
tung der  Entdeckung  324,  Exp.  330, 
Verbb.  mit  0  und  OH  327,  mit  N, 
8,  Br,  Ol  329. 

aluminium  595. 

—  -ammonium  329. 

amen  378. 

äthyl  323. 

blei  681. 

—  -calcium  544. 

—  -kalium  323,  502,  -starke  112,  Ti- 
tration 328. 

kohlenstoff  467. 

kupfer  320. 

—  -magnesium  569. 
methyl  323,  467. 

—  -natrium  323,  529. 

pentafluorid  827,  336. 

pentozyd  327. 

phosphonium   381,   345,    355,   361, 

368,  518,  Darst.  368. 

—  -phosphor  360. 

queok silber  vgl.  Quecksilber] odid. 

rubidium  323,  509. 

—  -rubidiumtetracblorid  509. 
Schwefel  329. 

Silber  320,  838,  695. 

Stickstoff  329,  Darst.  331. 

trichlorid  830,  Darst  332. 

Wasserstoff  323,  Konst.,  Darst.  325, 

331,   Eig.   325,   Löslichkeit,  Verh., 

Verw.  326. 
wismut  686. 

—  -zink  574. 
Jodate  328. 
Jode  ist  Jod. 
Jodfette  323. 
Jodgorgosäure  321. 
Jodichlorwasserstoffsäure  330,  509;  Mg- 

salz  569. 
Jodide,   Unterschied  von  Bromiden  u. 

Chloriden  338. 
Jodine  ist  Jod. 
Jodipin  323. 
Jodoform  323,  467. 
Jodol  823. 

Jodometrie  324,  374,  503. 
Jodonium  605. 
Jodoniumverbindungen  605. 
Jodosonaphtalin  605. 
Jodosoverbindungen  605. 
Jodospongin  320. 
Jodothyrin  vgl.  Thyrojodin. 


Jodsäure  327,  328,  Salze  vgl.  Jodate. 
Jodschnupfen  323. 
Jodstärke  112,  322. 
Jodum  ist  Jod. 

Jolly 'acnes  Luftthermometer  vgl.  Luft- 
thermometer. 
Jordanit  674. 
Joule  ist  Wattsekunde. 
Jungfernquecksilber  575. 

K. 

Kadmium,  York.,  Oewinnung,  Eig. 
574,  Hist.,  Verw.,  Verhb.  575,  Erk., 
Best.  585,  Scheidung  von  Cu  709. 

Kadmium-amalgame  578. 

Chlorid  575. 

—  -hydroxyd,  -oxyd  575. 

—  -sulfat  575. 

—  -sulfid  vgl.  Schwefelkadmium. 
Kainit  492,  566. 

Kainosit  606. 

Kakodylverhindungen  372. 

Kai  ist  Kalorie. 

Kalait  596. 

Kali  causticum,  K.  causticum  fusum, 
K.  hydricum,  K.  hydricum  alkohole 
depuratum  vgl.  b.  Kaliumhydroxyd. 

KaJH  ist  Kaliumhydroxyd. 

Kajift  ist  Kalium. 

Kali-apparate  418. 

feldspat  491. 

—  -glas  vgl.  unter  Glas. 

glimmer  491,  596. 

hydrat  vgl.  Kalilauge. 

—  -lauge  496,  vgl.  a.  Kaliumhydr- 
oxyd. 

salpeter  vgL  Kaliumnitrat. 

—  -salzlager491,507,  568;  Entstehung 
491,  Prod.  der  Kaliwerke  492,  493 
(Tabb.),  Entdeckung  507. 

—  -Wasserglas  506. 

Kalium,  Konst.,  Vork.  491,  Prod.  an 
-Salzen  492,  493,  Darst.  492,  493, 
497,  Eig.  493,  Verbb.  mit  O  und  H 
494,  Verbb.  mit  N  497,  S  499,  Halo- 
genen 500,  F,  P,  0  503,  mit  Oyan 
505,  Bhodan,  Si  506,  Hist.,  Statistik 
507,  Erk.  643. 

—  hydricum  ist  Kaliumhydroxyd. 

—  hydroxylamindisulfosaures  221,  282, 
693. 

—  methylazosaures  506. 

—  sulfuricum  ist  Kaliumsulfat. 
Kalium-alaun  594. 

—  -aluminiumsilikate  596. 

—  -amid  497. 

—  -aurat  718. 

—  -bromid  vgl.  Bromkalium. 
calciumferrocyanid  636. 

—  -chlorat  91,  304,  307,  501,  Anwen- 
dung 501. 
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Kalium-chlorid  vgl.  Chlorkatium. 

—  chlorit  305,  501. 

—  -Chromat  655,  spez.  Gew.  der  Lö- 
sungen 656  (Tab.). 

—  -cyanat  506. 

—  -cyanid  vgl.  Oyankalium. 

dichromat  224,  656,  spez.  Gew.  der 

Lösungen  656  (Tab.). 

—  -dikarbonat  505. 
dioxyd  494. 

—  -disulfat  500. 

-  -disulfit  469,  500,  543. 

eisensulfld  628,  635. 

ferrat  627,  Darst.  627. 

—  -fluorid  vgl.  Fluorkalium. 
hezaniobat  614. 

—  -bydrosulfld  499. 

hydroxyd  494,  Bild.  494,  Reinigung, 

Darst.,  Statistik,  Eig.,  spez.  Gew. 
von  Lösungen  495,  Anwendung, 
Versand  496,  Prüfung  497. 

—  -hydrür  494. 

hypochlorit  501,  Hist.  528. 

—  -hypojodit  502. 

—  -jodat  503. 

—  -Jodid  vgl.  Jodkalium. 

—  -karbid  440,  503. 

karbonat  503,  elektrolytisches  504. 

magnesiumkarbonat  504,  569. 

—  -magnesiumsulfat  566. 

—  -manganat  650. 

—  -manganit  649. 
metantimonit  503. 

~   -natrium  520. 

nitrat  173,  498,  Verw.  499. 

—  -nitrid  497. 

—  -nitrit  497. 

—  -osmat  733. 

oximidosulfonat  ist  hydroxylamin- 

disulfosaures  Kalium. 

—  -oxyd  494. 

—  -pallad iumchlorid  732. 

—  -Perchlorat  305,  502. 

—  -perjodat  502. 
permanganat  650. 

—  -persulfat  500. 

—  -m-phosphat  503. 

platinchiorid     vgl.     Kaliumplatini- 
ch lorid. 

—  -platinchlorür    vgL    Kaliumpiatino- 
chlorid. 

platinichlorid  726. 

—  -platinochlorid  714,  72ö 

—  -pluinbichlorid  681. 

—  -pyroantimoniat  ;>03. 
pyrosulfat  500. 

rutheniumchlorid  734. 

—  -salze,  Verarbeitung  der  natürlichen 
492. 

—  -silikat  506. 
spiegel  497. 

—  -stannat  671. 


Kalium-Sulfat  500. 

sulfld  499. 

sulfit  500. 

—  -thioantimonit  503. 

—  -verbb.,  Prod.  492,  493,  Tabb. 
Kalk,  gebrannter  540,  gelöschter  540, 

totgebrannter,  magerer  540,  599. 
Kalk-feldspat  596. 

hydrat  vgl.  Oalciumhydroxyd. 

licht  (Orummond)  136. 

milch  540,  Gehalt  an  Ätzkalk  541 

(Tab.). 
sinter  550. 

—  -spat  550  (Fig.  257). 

—  -stein  415,  539,  550. 

—  -Stickstoff  546,  551 

—  -wasser  540. 

Kalomel  vgl   Quecksilberchlorür. 

Kalorie,  große,  kleine,  Ostwalds  41. 

Kalorimeter  von  Bunsen  73  (Fig.  10), 
459,  von  Berthelot  453,  von  Jun- 
kers 454. 

Kalorimetrischer  Effekt  126;  vgl.  a. 
Heizwert  u.  Verbrennungs wärme. 

Kälteerzeugung  vgl.  Eismaschinen  und 
Kühlmaschinen. 

Kältegrade  vgl.  Thermometer. 

Kältemaschinen  vgl.  Kühlmaschinen, 
Eismaschinen. 

Kältemischungen  428,  544. 

Kalzinierte  Soda  532. 

Kammersäure  263,  274. 

Kaolin  596. 

Karbamid  vgl.  Harnstoff. 

Karbamidimidazid  464. 

Karbaminsäure  463;  NH4-salz  517. 

Karbide  437. 

Karbidofen  547  (Fig.  25S,  254). 

Karboferrit  634. 

Karbonatanalyse  505. 

Karbonate  415. 

Karbonsäuren  430. 

Karbonyl  430. 

Karbonylchlorid  vgl.  Phosgen. 

Karborund  vgl.  Siliciumkarbid. 

Karboxyl  430. 

Karnallit  vgl.  Oarnallit. 

Kasdir  vgL  Zinn  (Hist.). 

Kasseler  Gelb  ist  basisches  Bleichlorid. 

KaeotTSQoq  ist  Zinn. 

Kastor  534. 

Katalyse  vgl.  Kontaktwirkungen. 

Kathode  45,  119. 

Kation  44,  182. 

Kaustische  Soda  ist  Natriumhydroxyd. 

Kaustisches  Ammoniak  vgl.  Ammoniak. 

Keilhauit  605,  606. 

Kelp  324,  532. 

Kelvin* sehe  Erscheinung  121. 

Kennziffer  2. 

Keramik  598. 

Keriz  139. 
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Kerzenfabrikation  432. 
Kerzenflamme  432  u.  Fig.  191. 
Kesselstein  148. 
Ketone  430. 
Kienruß  401. 

Kiese  vgl.  Bchwefelmetalle. 
Kiesel  vgl.  Silicium. 
Kiesel-erde  ist  Süiciumdioxyd ;  amorphe 
474. 

—  -fluorbaryum  558. 

—  -fluorkalium  506. 
fluorstrontium  674. 

fluorwasserstoffsäure  479,  482. 

—  -glas  474. 

gur  473. 

malachit  708. 

säure,  o-  u.  m-,  lösliche  475. 

—  -säureanhydrid  ist  Süiciumdioxyd. 
sinter  472,  475. 

—  -wismut  686. 

—  -zinkspat  574. 
Kieserit  493,  565. 
Kilbrickemt  389. 
Kilogramm  8. 
Kilometer  3. 
Kilowatt  20. 

Kilowattstunden  vgl.  b.  Arbeit. 
Kipp'scher  Apparat  103  (Fig.  21),  128, 

192,  292  (Fig.  183),  301  (Fig.  145), 

431,  443. 
Kirschlorbeerwasser  462. 
Kücjopo**  vgl.  Sauerstoff. 
Kjeldahls  Reaktion  211. 
Klafter  5. 

Klassifikation  d.  Elektrizitätsleiter  44, 45. 
Kleinmetalle  664. 
Klumegas  ist  Acetylen. 
Knallgas  123,  Entzündung  123, 135,  Bild. 

aus  überhitztem  Wasserdampf  149. 
Knallgas-flamme,  Temp.  149. 

gebläse  136  (Fig.  53  u.  54). 

ofen  137  (Fig.  54). 

voltameter  135  (Fig.  50). 

Knallgold  718. 

Knallpulver  499. 

Knallquecksilber   221,    583,    Anwend. 

583. 
Knallsäure  463,  Ag-salz  696,  Na -salz 

534,  Hg -salz  vgl.  Knallquecksilber. 
Knallsilber  ist  Stickstoffsilber,   Silber- 

amid  oder  knallsaures  Silber. 
Knallsilber  Berthelots  ist  Silberamid. 
Kn&Uuft  vgl.  Knallgas. 
Knochenasohe  332,  889,  545. 
Knochenkohle  vgl.  Kohle,   organische. 
Kobalt,    Konst.    640,     Vork. ,     Darst., 

pyrophorisches ,  Eig.,  Hist. ,  Verw., 

Verbb.  mit  O    641,   mit  O   und  H, 

N  642,   mit  S,    Ol  648,   F,   As,   G, 

8i  644,  Erk.,  Scheidung,  Best  667. 
Kobalt  -  ammoni  um  Verbindungen      vgl. 

Kobaltiakverb. 


Kobalt-blau  644. 

—  -bleierz  679. 

blute  644. 

Chromat  657. 

—  -dioxyd  642. 

—  -disulfid  643. 
glänz  641. 

—  -hydroxyd  vgl.  Kobaltihydroxyd. 

hydroxydul  vgl.  Kobaltohydroxyd. 

karbonat  644. 

kies  641,  643. 

nickelkies  643. 

—  -oxyd  vgl.  Kobaltsesquioxyd. 

—  -oxydul  641. 
oxyduloxyd  641. 

—  -phosphat  644. 

sesquioxyd  641. 

süicid  644. 

sulfür  643. 

—  -vitriol  vgl.  Kobaltosulfat. 
Kobaltiakverbindungen  642. 
Kobaltige  Säure  642. 
Kobaltihydroxyd  642. 
KobaltinitrowasserBtoffsäure  642. 
Kobaltinitrowasserstoffsaures     Natrium 

642,  Darst.  642. 
Kobaltioxyd  vgl.  Kobaltsesquioxyd. 
Kobalto-arseniat  644. 
hydroxyd  642. 

—  -nitrat  643. 
Silikat  644. 

—  -sulfat  648. 

Kochsalz  vgl.  Chlornatrium. 

Koerzibles  Gas  vgl.  Gas,  unvollkom- 
menes. 

Kohäsion  20. 

Kohle,  fossile,  Bild.  401,  organische  401, 
405,  407,  technische  Bedeutung  408, 
als  Sprengstoff  410,  Absorptionsver- 
mögen 405,  422. 

Kohlefilter  405. 

Kohlendioxyd,  Gehalt  der  Luft  234, 
Konst.,  York.  410,  Eskalationen, 
Bild.,  Darst.  411,  phys.  Eig.,  Gas- 
volumen 412,  flüssiges  413,  festes, 
ehem.  Eig.,  Beduktion  durch  die 
Pflanzen,  Löslichkeit  414,  physiol. 
Wirkung  415,  416,  Anwendung, 
Prod.  416,  Erk.,  Best.,  Absorptions- 
apparate für  COc,  Hist.  418,  Exp. 
mit  gasförm. ,  flüss.  u.  festem 
423  ff. 

Kohlenoxybromid  469. 

Kohlenoxychlorid  vgl.  Phosgen. 

Kohlenoxyd,  Konst.,  York.,  Darst.  419, 
428,  Eig.,  Brennbarkeit,  Reduktions- 
wirkung, Konstitution  420,  physiol. 
Verh.,  Behandl.  v.  Vergift.,  thermo- 
chem.  Verh.  421,  Verw. ,  Nachweis, 
Best.  422,  Heizwert  454,  455,  Ver- 
dichtung 428,  Erlöschen  der  -flamme 
in  trockener  Luft  428. 
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Kohlenoxyd-eisen  617,  634. 

—  -hämogiobin  421. 

kalium  420,  495,  503. 

nickel  420,  640. 

Kohlenoxysulfid  466. 

Kohlensäure  415 ,  425 ,  Anhydrid  vgl. 
Kohlendioxyd;  Salze  vgl.  die  betr. 
Karbonate;  Chlorid  vgl.  Phosgen. 

Kohlenstaubfeuerung  460. 

Kohlenstoff,  Konst.,  Vork.  400,  gebun- 
dener 401,  Reindarst.  406,  ätiotrope  j 
Modif .,  gemeinsame  Eig.  aller  Modif. 
402,  thermochemische  Konst. ,  spes. 
Wärme  408,  Hist.,  Statistik  409, 
Verbb.  mit  H  429,  Heizwert  454, 
455,  Verbb.  mit  N  461,  Verbb.  mit 
S  464,  Verbb.  mit  den  Halogenen 
466,  Exp.,  Darst.  aus  CO,  422. 

Kohlenstoff  -  disulfid  vgl.  Schwefel- 
kohlenstoff. 

—  -gruppe  90,  398 ;  Atomwärmen  ihrer 
Elemente  483  (Tab.). 

magnesium   vgl.  Magnesiumkarbid. 

—  -metalle  vgl.  die  betr.  Metallkarbide. 

—  -natrium  vgl.  Natriumkarbid. 

—  -tetrachlorid  vgl.  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

Kohlensuboxyd  422,  640. 

Kohlen thiochlorid  469. 

Kohlenwasserstoffe  429 ,  ungesättigte 
436;  pbysiol.  Wirkungen  441. 

Kohlenwasserstoffgas ,  schweres  vgl. 
Äthylen. 

Koks  405,  406,  409. 

Kolloidales  Gold  vgl.  unter  Gold. 

Kolloidales  Silber  vgl.  unter  Silber. 

Kolloide  475;  Reagens  auf  —  714. 

Kolumbit  614,  615. 

Kolumbium  ist  Niob. 

Kompressionskühlmaschinen  416. 

Königsgelb  vgl.  Bleichromat. 

Königswasser  308. 

Konstanten  vgl.  Kritische  Konstanten. 

Konstitutionsformeln  1 70. 

Kontaktwirkung  103,  123,  259,  723. 

Kontrastphotometer  vgl.  Photometer 
von  Lumraer-Brodhun. 

Konversionssalpeter  498. 

Konzentration,  Einfluß  auf  Sinn  und 
Schnelligkeit  des  chemischen  Um- 
satzes 144,  145. 

Konzentrationsänderungen  bei  Elektro- 
lyten 47. 

Konzentrationsstein  698. 

Koprolithe  339,  545. 

Korallen  550. 

Korallenerz  576. 

Korund  591. 

Kraft,  Begriff  u.  Einheit  18. 

Kreide  415,  550. 

Kreisnonius  5. 

KpEHHEBas  Khcjoth  ist  Kieselsäure. 


KpEirait  ist  Silicium. 

KpevMfcnift  yriepojri»  ist  Silioiumkarbii 

KpeMHHCTbit     BOjopoji»     ist      Silicium- 

wasserstofigas. 
Krith  9,  120. 
Kritische  Konstanten  26  (Tab.);  vgl.  a 

b.  Dichte,  Druck,  Temperatur. 
Krokoit  682. 

Kryolith  332,  335,  534,  587,  591,  595. 
Kryolithionit  534. 
Kryoskopische   Methoden   40 ;    vgL  a. 

Gefrierpunktserniedrigung. 
Kryptol-masse  461. 

ofen  461. 

Krypton  233,  Spektrum  226  (Tafel  II). 

Krystallbestimmung  87. 

Krystallfolge  nach  van 't  Hoff  569  u. 

Fig.  266. 
Kry stallformen  86. 
Kry  st  allglas  vgl.  unter  Glas. 
Krystallklassen  86,  87. 
Krystalloide  475. 
Krystallsoda  531, 
Krystallsysteme  86,  87. 
Krystallwasser  147. 
Kubikdezimeter  5. 
Kubikfuß  5. 
Kubikmeter  5. 
Kubikmillimeter  5. 
Kubikyard  5. 
Kubikzentimeter  5. 

Kubischer   Salpeter   ist  Natriumnitrat. 
Kühlmaschinen,  Theorie 416;  vgl.  a.b. 

Eismaschine. 
Kundt'sohe  Bohre  80. 
Kunkel 'sehe  Probe  422. 
Kunstmarmor  vgl.  Hartmarmor. 
Kupfer,  Konst.,  York.,  Gewinnung  697, 

Reindarst.  698.  Eig.,  Yerh.,  physiol. 

Wirkung  699,  Statistik,  Legierungen 

700,  Verbb.  mit  O  701 ,   mit  0  und 

H,  mit  N,  8  702  ff.,  mit  Cl  705,  mit 

J,  P,  As,   Sb,   0  706,   mit  8i  708. 

Verw.  der  Verbb.  708,   Erk.,  Best. 

709;  Leitfähigkeit  44. 
Kupfer-acetylid  706. 

acetylür  706. 

aluminium  700. 

—  -amalgam  700. 

—  -antimon, 

—  -arsenat, 
arsenit  706. 

—  -arsenverbindungen  706. 
chlorid  vgl.  Cuprichlorid. 

—  -chlorör  vgl.  Cuprochlorid. 

—  -cyanür  vgl.  Cuprocyanid. 
glänz  697,  702. 

—  -hammerschlag  699. 

—  -hydroxyd  vgl.  Cuprihydroxyd. 
hydroxydul  vgl.  Cuprohydroxyd. 

—  -indig  703. 

—  -jodür  vgl.  Cuprojodid. 
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Kupfer-karbonat  vgl.  Cuprikarbonat. 

—  -  kies  697,  703. 
lasur  707. 

—  -nickel  640. 

—  -nitrat  vgl.  Cuprinitrat. 

—  -nitritammoniak  702. 

oxychlorid  705. 

oxyd  701. 

—  -oxydammoniak  704. 
oxydul  701. 

—  lphosphat  706. 

phosphid  vgl.  Phosphorkupfer. 

süicid  708. 

—  -sulfat  703,  spez.  Gew.  von  Lösungen 
703  (Tab.). 

sulfatammoniak     704,      basisches, 

Big.  704. 

—  -sulfld  vgl.  Cuprisulfid. 

sulfür  vgl.  Cuprosulfid. 

vitriol  vgl.  Kupfersulfat. 

Wasserstoff  702. 

Kupferlegierungen  vgl.  unter  Kupfer. 
Kupferschwärze  701. 
Kupfersmaragd  vgl.  Dioptas. 
Kupferstecherfirnis  338. 


Labrad  orit  596. 

Lac  sulfuris  praecipitatum  vgl.  Schwe- 
felmilch. 

Lachgas  vgl.  Stiokoxydul. 

Lackmus  179,  -tiuktur  175,  180. 

Ladung,  elektrische  182. 

Lagoni  396. 

Lampe  von  Mitscherlich  vgl.  Mit- 
scherlich'sche  Lampe. 

Lampenruß  401. 

Lana  philosophica  vgl.  Zinkoxyd. 

Landwirtschaftliche  Chemie  54,  vgl. 
auch  bei  Stickstoff,  Phosphorsäure, 
Thomasschlacke ,  Kalium ,  Kai'nit, 
Natriumnitrat. 

Langbeinit  566. 

Längeneinheit  7. 

Längenmaße  3,  ausländische  5,  für  den 
Weltenraum  4. 

Lanthan,  Vork.,  Verbb.,  Hist.  606. 

Lapis  causticus  vgl.  Kaliumhydroxyd. 

—  infernali*  ist  Silbernitrat. 

—  lazuli  597. 

—  soli8  vgl.  Bologneser  Leuchtstein. 

—  specularis  542. 
Lasurstein  597. 

Latente  Wärme  23,  des  Dampfes  142, 

des  Wassers  146. 
Laughing  gas  vgl.  Stickoxydul. 
Lead  vgl.  Blei. 
Lebendige  Kraft  der  Gasmoleküle  vgl. 

b.  Gasmoleküle. 
Lebensluft  vgl.  Sauerstoff. 
Leblanc- Sodaprozeß  504,  532,  533. 


Lebl an c- Sodarückstände  250,  533. 

Lecithine  339. 

Legierungen  514,  leicht  schmelzbare 
676,  eutekti8che  684,  nach  Lipowitz, 
Böse,  Wood  684;  Anw.  zur  Tem- 
peraturmessung vgl.  Thermometer. 

Leguminosen  163. 

Leichtmetalle  486. 

Leistung  20. 

Leiter  erster,  zweiter,  dritter  Klasse 
vgl.  Elektrizitätsleiter. 

Leitfähigkeit,  elektrische  43ff.(Tabb.), 
Anw.  zur  quantitativen  Analyse  510 
(Fig.  240),  vgl.  a.  Wärmeleitfähig- 
keit. 

Leitungswiderstand  vgl.  Widerstand. 

Lepidolith  508,  534. 

Letternmetall  385,  676. 

Leuchten,  Theorie  441. 

Leuchtfarben  561. 

Leuchtgas  vgl.  Steinkohlenleuchtgas. 

Leuchtkraft,  Erhöhung  durch  Sauer- 
stoffzufuhr 450,  durch  Benzol  449, 
durch  Acetylen  449. 

Leuchtsteine  vgl.  Bologneser  Leucht- 
steine. 

Leucit  508,  596. 

Leucitsäure  475,  596. 

Libethenit  706. 

Lichtarten;  Qualität  verschiedener  — 
448. 

Lichtausbeuten  447. 

Lichtgeschwindigkeit  4  und  Beilage  II. 

Lichtmessung  vgl.  Photometrie. 

Lichtquellen,  Vergleich  der  gebräuch- 
lichsten 447  u.  612  (Tab.). 

Lievrit  637. 

Limitenbegriff  7. 

Lindeluft  239. 

Linneit  643. 

Linsen,  achromatische  552. 

Liquid  hydrogen  phosphide  ist  flüssiger 
Phosphorwasserstoff. 

Liquor  ferri  sesquijodati  632. 

Liquor  Kali  caustici  vgl.  Kalilauge. 

Liquor  Natri  caustici  vgl.  Natronlauge. 

Liquor  silicum  vgl.  Wasserglas. 

Liter  5,  8  u.  10. 

Lithargyrum  vgl.  Bleiglätte. 

Lithionglimmer  603. 

Lithium,  Konst.,  Vork.  534,  Barst.,  Eig. 
535,  Verbb.  535,  Anw.  536,  Hist. 
537. 

Lithium-aluminiumsilikat  596. 

fluorid  536.     » 

hydroxyd  535. 

hydrür  535. 

karbonat  536. 

nitrat  535. 

—  -nitrid  535. 

—  -oxyd  535. 

—  -phosphat  536. 
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Lithium-Sulfat  535. 

Lithopon  558,  573,  574,  682. 

Logarithmen  (dekadische,  natürliche), 
Antilogarithmen  2  und  Beilage  I. 

Lorandit  603. 

Löslichkeit  568. 

Lösungen,  Gehaltsbett,  durch  spez.  Gew. 
11;  gesättigte,  übersättigte  147,  mo- 
lare 39,  chemische  und  physika- 
lische 178,  elektrochemische  Theorie 
50,  anomales  Yerh.  bezügL  des  os- 
motischen Druckes  567,  feste  Lö- 
sungen 552.     Vgl.  auch  Auflösung. 

Lösungsdruck  50. 

Lot  (Legierung)  676. 

Lot  (Gewicht)  9. 

Löten  von  Metallen  580. 

Lötrohr  458  (Fig.  219  u.  220). 

Löweit  566. 

Luft,  atmosphärische,  Konst.  234,  Zus. 
2S4,  2S5 ,  Eig.,  Zerlegung  in  Oa  u.  Nt 
240,  Analyse  238,  Exp.  239,  Verb, 
gegen  Mg  in  der  Hitze  228,  flüssige 
236,   239  (Fig.  95  u.  96),   Exp.  241. 

—  brennbare  ist  Wasserstoff. 

—  dephlogistisierte  ist  Sauerstoff. 

—  fixe  ist  Kohlendioxyd. 

—  mephitische,  phlogistisierte  ist  Stick- 
stoff. 

Luftballon  125,  126. 

Luftgas     451 ,      Heizwert     454 ,      455 

(Tabb.). 
Luftsäure  ist  Kohlendioxyd  oder  auch 

Baipetersäure. 
Luftthermometer  237. 
Luftwechsel,     hygienische    Bedeutung 

237. 
Lugols  Jodauflösung  322. 
Luna  vgl.  Silber. 
Lustgas  vgl.  Stickoxydul. 


M. 

Mactaerofen  656. 

Magisterium  Bismuti  vgl.  Wismutnitrat, 
basisches. 

Magnalium  564,  590,  691. 

Magnesia  alba  569;  usta  vgl.  Magne- 
siumoxyd. 

Magnesia-licht  137. 

—  -mixtur  569. 

steine,  feuerfeste  564. 

MagneBio  ist  Magnesium. 

Magnesit  563,  569.    * 

MagnesitBpat  569. 

Magnesium,  Konst.,  York.,  Darat.,  Eig., 
aktiviertes  563,  Verw.  564,  als  Re- 
duktionsmittel, Preis,  Hist.,  Verbb. 
mit  O  u.  H  564,  mit  N,  S  565,  mit 
Cl  567,  mit  P,  C  569,  mit  Si  570; 
Erk.,  Best.  585. 


Magnesium -ammoniumphosphat  569, 
585. 

—  -Chlorid  vgL  Chlormagneaium. 

—  -doppelsilikate  570. 

—  -hydrosulnd  565. 

—  -hydroxyd  564. 

—  -kaliumkarbonat  504,  569. 

—  -karbonat  569,  -dikarbonat  569. 

—  -kobaltit  642. 

—  -nitrat  585. 

—  -nitrid  161,  228,  280,  565.  ' 

—  -oxyd  564. 

—  -phosphate  569. 

—  -pulver  564. 

—  -pyrophosphat  350f  585. 
Silikate  570. 

—  -sulfat  565. 

sulfhydrat    vgL    Magnesiumhydro- 

sulnd. 

—  -suiad  565. 

—  -superoxydhydrat  564. 

—  -verbb.,  Prod.  492  (Tabb.). 
Magnesiumband  564. 
Magnesiumgruppe  487,  563,  Allgemeines 

563,  585,  Erk.  und  Best,  von  Mg, 
Zn,  Cd,  Hg,  Be  585. 

Magneteisenstein  624. 

Magnetische  Metalle  623,  637,  641. 

Magnetkies  629. 

Marilift  ist  Magnesium. 

Malachit  697,  706. 

Malakkazinn  668. 

Mangan,  Konst.,  York.  644,  Darst.,  Eig., 
Yerh.,  Legierungen  645,  Hist.,  Statist. 
652,  Yerbb.  645  bis  652;  Erk.,  Schei- 
dung, Best.  667.  Ygl.  a.  Ekamangan. 

Mangan-alaune  651. 

amalgam  645. 

—  -chlorid  vgl.  Manganichlorid. 

—  -chlorür  vgL  Manganochlorid. 

—  -dioxyd  646;   vgl.  auch  Braunstein. 
disulfld  651. 

—  -eisenlegierungen  645. 
heptoxyd  649. 

—  -hydroxyd  vgl.  Manganihydroxyd. 
hydroxyd nl  vgL  Manganohydroxyd. 

—  -karbid  652. 
kiesel  652. 

—  -kupfer  700. 

—  -oxyd  vgl.  Mangansesquioxyd. 
oxydul  645. 

—  -oxyduloxyd  646. 

—  -sesquioxyd  646. 

—  -silicid  652. 
sulfid  651. 

superoxyd  vgl.  Mangandioxyd. 

—  -superoxydhydrat  649. 
superoxydsulfat  652. 

—  -tetroxyd  649. 

—  -trichlorid  vgl.  Manganichlorid. 
trioxyd  649. 

—  -Vitriol  vgl.  Manganosulfat. 
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Manganblende  651. 

Manganbronzen  645,  700. 

Manganglanz  651. 

Mangansaiire  649 ;  Anhydrid  vgl.  Man- 

gantrioxyd. 
Manganschaum  649. 
Manganspat  644,  652. 
Manganese, 
Manganese, 
Manganeso, 

IMaHraHEUb  ist  Mangan. 
Mangani-chlorid  652. 

—  -hydroxyd  649. 

phosphat  652. 

sulfat  651. 

Manganit  644,  649. 
Manganite  649. 

Mangano-chlorid ,  wasserfreies,  wasser- 
haltiges 652. 

hydroxyd  649. 

—  -karbonat  652. 

—  -manganit  649. 

nitrat  651. 

silikat  652. 

sulfat  651. 

Mannheimer  Gold  700. 
Mantisse  2. 

Maremme  di  Toscana  395. 

Marienglas  542. 

Mariotte'sche  Flasche  153. 

Markasit  628;  Best,  neben  Pyrit  629. 

Marmor  415,  539,  550,  gebrannter  vgl. 
Kalk,  gebrannter. 

Marshgas  ist  Methan. 

Marsh'scher  Apparat  380,  382. 

Martensit  634. 

Martinprozeß  vgl.  Siemens  -  Martin- 
Prozeß. 

Maßanalyse  324,  497,  630,  65h 

Masse  und  Gewicht  7. 

Masseneinheit  7. 

Massenwirkungsgesetz  144. 

Massicot  677. 

Maßsystem,  metrisches  3,  8. 

Masut  460. 

Materie,  Erhaltung  der  57. 

—  Konstitution  65. 

—  Transport  in  Elektrolyten  45. 
Mathematik,   Stellung   zur   Chemie    1, 

51. 

Maughambrenner  136  (Fig.  53). 

Mechanische  Wärmetheorie  vgL  Wärme- 
theorie, mechanische. 

Meer,  Zusammensetzung  61  (Tab.). 

Meerschaum  570. 

Meer  wasser  147. 

Meile  5. 

Mellithsäure  405. 

Mendipit  680. 

Meniskus  25. 

Mennige  679. 

Mephitische  Luft  ist  Stickstoff. 

Erdminn,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl. 


Mercure  ist  Quecksilber. 
Mercurio  ist  Quecksilber. 
Mercurius  praecipitatus  per  se,   M.  pr. 

ruber  ist  Quecksilberoxyd. 
Mercury  ist  Quecksilber. 
Merkuri-chlorid  ist  Quecksilberchlorid. 

—  -isohyponitrit  579. 
nitrat  579. 

sulfat  580. 

aulfld  vgl.  Schwefelquecksilber. 

Merkuro-chlorid  ist  Quecksilberchlorür. 

—  -Chromat  657. 
nitrat  579. 

—  -nitrit  579. 

salze,  Konstitution  581. 

sulfat  580. 

Mergel  596. 

Merkaptan  37. 

Messing  572,  700,  701. 

Messingblüte  701. 

Metachlorantimonsäure  892. 

Metacinnaborit  580. 

Metalle,  Molekulargewichte  40,  73, 
Konstitution  43,  81,  Eig.  88,  486  ff-, 
Einteilung  487,  Gewinnung  durch 
Elektrolyse  492,  519,  535,  589,  563, 
571,  587,  688,  698;  Leitfähigkeit 
43  (Tabb.);  Dichtung  von  M.  an 
Glas  vgl.  unter  Glas;  Anwendung 
der  M.  zur  Temperaturmessung  vgl. 
b.  Thermometer.  Vgl.  auch  Passive 
u.  Magnetische  Metalle. 

Metallbromide,  -Chloride,  -fluoride, 
-Jodide  vgL  Brom-,  Chlor-,  Fluor-, 
Jod-metalle. 

Metalloide  80,  Einteilung  89,  90. 

Metallum  problematum  ist  Tellur. 

MeTAHl, 

Metano  ist  Methan. 

Metastabilität  528. 

Metaverbindungen  vgl.  das  Präfix  m- 
bei  den  betr.  Verbb. 

Meteoreisen  617,  637. 

Meter  3. 

Meterkilogramm  20. 

Meterzentner  vgl.  Doppelzentner. 

Methan,  Konst.,  York.  430,  Bild.,  Darst., 
Reinigung,  Eig.,  Scheidung  von  CO, 
Löslichkeit,  Brennbarkeit  431,  Erk. 
432,  Homologe  des  Methans  432 
(Tab.),  Heizwert  454,  455  (Tabb.); 
Substitutionsprodd.  467  (Tab.). 

Methaoe  ist  Methan. 

Methanreihe  429,  432,  Anzahl  der  Iso- 
meren 430. 

Methen-  430. 

Methin-  430. 

Methyl-  430. 

Methylen  vgl.  Methen-. 

—  -blaureaktion  281. 

—  -bromid  467. 
Chlorid  467. 

49 
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Methylen-fluorid  467. 

—  -Jodid  467. 

Methylwasserstoff  vgl.  Methan. 
Metrisches  Gewichtssystem,  Maßsystem 

vgl.  b.  Gewichtssystem,  Maßsystem. 

Met»  5. 

Miargyrit  S89. 

Mikrobrenner  457  (Fig.  215). 

Mikroklin  596. 

Mikron  4. 

Milchglas  671. 

Milchglasplattenphotometer  vgl.  Photo- 
meter von  L.  Weber. 

Milligramm  8. 

Millimeter  4. 

Mimetesit  681. 

Mineral-grün  706. 

—  -kermes  390. 

quellen  472. 

Spiritus  436. 

Wässer  148. 

Mineralisches  Alkali  vgl.  Soda. 
Mineralisches  Chamäleon  vgl.  b.  Chamä- 
leon. 

Mischgas  445. 

Mischungsgewicht  vgl.  b.  Gewicht. 

Misenit  500. 

Miepickel  ist  Arsenkies. 

Mitscherl ich* sehe  Lampe  108  (Fig. 
29). 

Mitgeh erlichs  Verfahren  zum  Nach- 
weis von  P  363. 

Mitisguß  623. 

Mittel,  arithmetisches  1. 

Mtjifc  ist  Kupfer. 

Modifikationen,  allotrope  251,  341,  370, 
402. 

Mofetten  411. 

Mohr'sches  Salz  630. 

Mohr-Westphal'scheWagel4(Fig.5), 
15. 

Mol  (Grammmolekül)  39,  49  u.  Beil.  I, 
8.  6. 

Moleküle  66,  absolutes  Gewicht  und 
Durchmesser  36,  37  (Tab.);  vgl.  a. 
Gasmoleküle. 

Molekulares  Silber  vgl.  unter  Silber. 

Molekulargeschwindigkeit  von  Gasen 
35,  120. 

Molekulargewicht,  absolute  Größe  37, 
Berechnung  aus  dem  osmotischen 
Druck  38,  Methoden  zur  Best.  38, 40, 
41,  72 ff.,  durch  Siedepunktserhö- 
hung oder  Gefrierpunktserniedrigung 

40,  76 ff.,   aus  der  spez.  Wärme  40, 

41,  73,  durch  Messung  der  Aus- 
strömungsgesch windigkeit  35,  72,  der 
Dampf  dichte  72,  74,  der  kapillaren 
Steighöhe  75 ,  durch  Wellenmessg. 
76. 

Molekulartheorie  7. 
Molekularwärme  41,  73. 


Molecule  integrante,  elementaire,  Con- 
stituante 66. 

MOJHBAEBI, 

Molibdeno  ist  Molybdän. 

Molybdän,  Konst.,  York.,   Darst.,  Eig. 

660,  Hist,  Verbb.  mit  O,   mit  O  u. 

H,  mit  P  661,  mit   8,    Halogenen, 

mit  C   662,   Erk.,   Scheidung,   Best. 

668. 
Molybdän-blau  661. 
chlorür  662. 

—  -dioxyd  661. 

—  -disulfid  662. 
glänz  660. 

—  -karbid  662. 

—  -oxychloride  662. 

—  -pentachlorid  662. 

—  -säure  661,  normale,  lösliche,  Poly- 
säuren  661;  Anhydrid  vgL  Molyb- 
däntrioxyd;  Salze  vgl.  Molybdate 
und  bei  den  betr.  Metallen. 

sesquioxyd    vgl.    Molybdänoxydul. 

—  -tetrachlorid  662. 

tetrasulfid  662,  Thiosalze  662. 

—  -trichlorid  662. 

—  -trioxyd  661. 

—  -trisulfid  662. 
Molybdate  661. 
Molybdene, 

Molybdenum  ist  Molybdän. 
Molybdonchlorid  662. 
Monadenlehre  7. 
Monazit  224,  610,  611,  613. 
Monazitsand  609,  611,  613. 
Mono-ammoniumorthophosphat  517. 
calciumphosphat  546. 

chlorjod  829. 

—  -kaliumphosphat  503. 

—  -karbonylplatinchlorür  726. 

natriumphosphat  349. 

Monotropie  252. 

Montanin  479. 

Mörtel  540,  Luft-,  Wasser-  599. 

Moussierende  Getränke  vgl.  b.  Getränke. 

Multiple  Proportionen  vgl.  b.  Propor- 
tionen. 

Muntzmetall  572,  700. 

Münzen  688,  700,  716. 

Murano  553. 

Muriatic  aeid  vgl.  Chlorwasserstoff. 

Muriumoxyd  vgl.  Chlor. 

Muschelkalk  539. 

Mumuiiri»  ist  Arsen. 

MuuifcflKOBafl  rMCJOTa  ist  Arsensäure. 

MbimbflhOBHcraa  khcjotb  vgl.  Arsensesqui- 
oxyd. 

MbiuikSKOBHCTuft  B04opoAb  ist  Arsen- 
wasserstoff. 

Musivgold  672,  Verw.  674. 

Muskovit  596. 
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N. 

Nadeleisenerz  626. 

Nahrungsmittelchemie  vgl.  b.  Chemie. 
Naphtha  vgl.  Erdöl. 
Naphthene  436. 

HaiuaTupHHft  cnnpTi»  vgl.  Ammoniak. 
ÜATpift  ist  Natrium. 
Natrium,    Konst.,    Vork.    518,    Bild., 
Darst.,  technische  Gewinnung,  Eig. 

519,  Legierungen,   Versand,   Verw. 

520,  Amalgam  520,  578,  712,  Verbb. 
mit  0  und  H  520,  Verbb.  mit  ande- 
ren Metalloiden  528  bis  584. 

Natrium   hydricum    ist    Natriumhydr- 
oxyd. 

—  phosphoricum  ist  Natriumphosphat. 

—  sulfuricum   siccum   ist  wasserfreies 
Natriumsulfat. 

Natrium-acetat  584. 

—  -alaun  594. 

—  -amalgam  vgl.  unter  Natrium. 
amid  214,  523. 

ammoniumphosphat  529. 

—  -chlorat  528. 

—  -Chromat  656. 

—  -dichromat    656,     spez.    Gew.    der 
Lösungen  657  (Tab.). 

dikarbonat  532. 

—  -disulfat  526. 

—  -disulfit  256,  525. 
eisensulfld  628. 

—  -formiat  420. 

—  -fulminat  534. 

—  -goldchlorid  718. 
hydrosulflt  258,  524. 

hydroxyd   521,    spez.    Gew.,   Eig., 

technisches  522. 

—  -hydrür  521. 

—  -hypochlorit  303,  528, 

—  -hyposulfit  vgl.  Natriumthio8ulfat. 

—  -karbid  531. 

karbonat  531 ,  spez.  Gew.  von  Lö- 
sungen 531  (Tab.),  Verw.  534. 

—  -monosulfld  524. 

—  -nitrat  173,  320,  528. 

—  -nitrit  524. 

—  -oxyd  520. 

—  -perjodat,  saures  529. 

—  -phosphat,     -m,     -pyro,     tertiäres 
529. 

platinichlorid  727. 

—  -pyroantimoniat  387,  530. 
pyrosulfat  526. 

—  -rhodiumchlorid  730. 

—  -salze,  Beagens  auf  503. 

—  -sesquikarbonat  532. 

—  -silikat  534. 
stammt  671. 

sulfantimoniat  390,  530. 

—  -sulfat  525,  wasserfreies  525.  , 

—  -sulfit  525,  primäres  vgl.  -disulfit. 


Natrium -superoxyd  520;  Barst.,  Eig., 
Anw.  521,  Hydrate  523. 

—  -tetraborat  530. 

—  -thiostannat  672. 

thiosulfat  269,  290,  526. 

uranat  666. 

—  -wolframat,  n-  663,  m-  664. 
Natriumlicht,  Wellenlänge  4. 
Natron-feldspat  596. 

—  -hydrat  vgl.  Natriumhydroxyd. 
lauge  522,   spez.  Gew.  522  (Tab.). 

vgl.  auch  Natriumhydroxyd. 

—  -ßalpeter  vgl.  Natriumnitrat. 

—  -Wasserglas  534. 

Natürliches  ßystem  der  Grundstoffe 
vgl.  b.  System. 

Naturwissenschaftliche  Beobachtungen, 
beschränkte  Genauigkeit ,  Mittel- 
werte 1. 

Nauheimer  Salzsole  512,  603. 

Nebelbilder  137. 

Nemalith  564. 

Neodym  59,  610,  Verbb.,  Hist.  610. 

Neon  227,  Spektrum  228  u.  Taf.  IL 

NernsÜioht  447,  612. 

Nesslers  Beagens  216,  582. 

Neter  537. 

Neulot  9. 

Neusilber  700. 

Neutralität  181. 

Newjanskit  732. 

Nichtmetalle  vgl.  Metalloide. 

Nickel,  Konst.,  Vork.,  Darst.,  Eig.  637, 
Zängebarkeit,  physiol.  Wirkung, 
Atomgewicht ,  Legierungen ,  Hist., 
Prod.,  Preis,  Verbb.  638,  Erk.,  Schei- 
dung, Best.  667. 

Nickel-aluminium  638. 

arseniat  640. 

—  -blute  640. 

—  -borid  640. 

—  -chlorid  vgl.  Chlornickel. 

—  -Chromat  657. 

—  -dioxyd  639,  683. 

—  -ferrit  637. 

—  -hydroxyd  639. 

—  -hydroxydul  639. 

—  -karbonat  640. 

nitrat  639. 

oxyd  639. 

—  -oxydul  638. 

—  -senquioxyd  639. 

disulfid  639. 

silicid  640. 

sulfat  639. 

sulfür  639. 

—  -superoxyd  vgl.  -dioxyd. 
--  -tetrahydroxyd  639. 

—  -tetrakarbonyl  vgl.  Kohlenoxyd- 
niokel. 

—  -vitriol  vgl.  Nickelsulfat. 
Nigromantie  55,  Anm. 

49* 
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Niob  223,  614,  Vork.,  Darst.,  Verbb. 
614,  Hist.  615. 

Niter  ist  Kaliumnitrat. 

Nitragin  16S. 

Nitramid  197. 

Nitrate  160,  178,  183,  Darst.  183,  Eig. 
184;  vgl.  auch  bei  den  betr.  Me- 
tallen. 

Nitrato  potasioo  ist  Kaliumnitrat. 

Nitre  ist  Kaliumnitrat. 

Nitric  acid  ist  Salpetersäure,  N.  Anhy- 
dride ist  Stickstoffpentozyd ,  N.  di- 
ozide  ist  Stickstoffdioxyd,  N.  ozide 
ist  btickoxyd. 

Nitride  161. 

Nitrilsulfonsäure  282. 

Nitrieren  183. 

Nitrite  190;  vgl.  auch  bei  den  betr. 
Metallen. 

Nitro  ist  Kaliumnitrat. 

Nitrogen  ist  Stickstoff. 

Nitrogen  peroxide   ist  Stickstoffdioxyd. 

Nitrotrenium  ist  Stickstoff. 

Nitrögeno  ist  Stickstoff. 

Nitro-guanidin  464. 

kobalt  642. 

kupfer  188,  702. 

—  -prussidnatrium  223,  636. 

—  -prussidwasserstoffsäure  636. 

—  -sulfonsäure  263,  264,  274. 

—  -urethan  197. 

Verbindungen  160. 

Nitron  185. 
Nitrosyl-bromid  319. 

—  -Chlorid  307. 

Nitrosyl-säure  ist  untersalpetrige  Säure. 

schwefelsaure  ist  Nitrosulfonsäure. 

Nitrous  acid  ist  salpetrige  Säure. 

anhydride   ist  Stickstoffsesquiozyd. 

Nitrum  537. 

Nitrum  flammans  vgl.  Ammoniumnitrat. 
Nitruro  de  boro  ist  Bor  Stickstoff. 
Nivenit  665. 
Nonius  4. 

Nordhäuser  Schwefelsäure  vgl.  Vitriolöl. 
Nordlicht  233. 

Nordlichtlinie,  grüne,  vgl.  b.  Krypton. 
Normal-barometer8tand    vgl.    b.    Baro- 
meterstand. 

—  -druck  vgl.  b.  Druck. 

—  -kegel  vgl.  Seger'sche  Kegel. 
lampe  446  (Fig.  207). 

—  -licht  von  Hefner-Alteneck,  von 
H.  Erdmann  447. 

—  -maß  3. 

—  -temperatur  vgl.  b.  Temperatur. 

—  -Verbindungen  vgl.  das  Präfix  n- 
bei  den  betr.  Verbb. 

Nullpunkt,  absoluter  33. 

Numerus  2. 

Nutschenfilter  243  (Fig.  101,  102). 


0. 

Oberflächenspannung  21. 

Ockergelb  vgl.  Greenockit. 

Oe  wird,  wenn  Ö  gesprochen,  Ö  ge- 
schrieben, und  die  damit  anfan- 
genden Wörter  sind  so  registriert, 
als  ob  sie  mit  O  anfingen. 

Ohm  als  Widerstandseinheit  vgl.  Ein- 
heit, elektrische  Widerstands-. 

Ohm*  acnes  Gesetz  43. 

Okenit  551. 

Oma»  Xjopa  ist  Cblordioxyd. 

Osncb  yrjepoiA  ist  Kohlenoxyd. 

Ölbildendes  Gas. 

Olefiant  gas  ist  Äthylen. 

Oleum  vgl.  rauchende  Schwefelsäure. 

—  Martis  631. 

—  tartari  vgl.  Kaliumkarbonat. 
Olgas  439,  445. 

teer  460. 

Oligoklas  596. 

Olivenit  706. 

Olivin  475,  570. 

Ojobo  ist  Zinn. 

Onofrit  580. 

Opal  472,  474. 

Or  ist  Gold. 

Orangit  610,  612. 

'Ops//rtAxo$  701. 

Organische  Chemie  vgl.  b.  Chemie ;  O.  Ele- 
mentaranalyse b.  Elementaranalyse. 

Oro  ist  Gold. 

Orthit  610. 

Orthoklas  596  u.  Fig.  273. 

Orthoverbindungen  vgl.  das  Präfix  o- 
b.  den  betr.  Verbindungen. 

Osmiridium  727,  732,  733. 

Osmium,  Konst.,  York.,  Gewinnung  732. 
Eig.,  Verbb.  733,  Erk.,  Best.  738. 

Osmium-säure,  K-salz  733. 

tetroxyd,  Eig.  733,  physiol.  Wirkung, 

Anwendung  734. 

trioxyd  733. 

Osmiumlicht  447,  612,  733. 

Osmotischer  Druck  vgl.  Druck,  osmo- 
tischer. 

Osteolith  545. 

Ostwald'sche  Kalorie  vgl.  Kalorie. 

Oure  poudre  780. 

Oxalsäure,  Synthese  429. 

Oxamid  462. 

Oxazine  113. 

Oxicloruro  de  fösforo  ist  Phosphor- 
ozy  chlorid. 

Ozido  de  carbono  ist  Kohlenoxyd. 

—  nitrico  ist  Stickozyd. 

—  nitroso  ist  StickoxyduL 
Ozigeno  ist  Sauerstoff. 
Oxime  222. 
Oximidosulfonsäure  ist  Hydroxylamin- 

disulfonsäure. 
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Oxoniumsalze  113. 
Oxyammoniak  ist  Hydroxylamin. 
Oxychlorure  de  phosphore  ist  Phosphor- 

oxy  chlorid. 
Oxyd,  Oxydul  96,  97. 
Oxydation  96. 
Oxydationsmittel   112,   156,   178,   289, 

646,  654,  678. 
Oxydationsstufen  96. 
Oxyde  d'azote  ist  Stickoxyd. 
Oxyde  de  carbon  ist  Kohlenoxyd. 
Oxydimetrie  324,  630,  651. 
Oxygen,  Oxygene, 
Oxygenium  ist  Sauerstoff. 
Oxykobaltiakrhodanid  642. 
Oxylith  521. 

Oxysulfonsäuren  des  Stickstoffs  282. 
Ozon,   Konst.,  Vork.  110,   Darst  111, 

114,  Bild.,  Eig.,  Molekulargew.  111, 
Erk.,  Best.  112,  Konstitution  118, 
Exp.  113  ff.,  Hist.  116,  Verflüssigung 

115,  Oxydationswirkungen  112. 
Ozonapparat  114  (Fig.  32). 
Ozongehalt  der  Luft  235. 
Ozonsäure  158. 

Ozon  wasser  111. 

P. 

Packfong  638,  700. 

Palladamine  732. 

Palladium,  Konst.,  Gewinnung  780, 
Eig.,  Verw.,  kolloidales,  Verbb.  731, 
Legierungen  732,  Hist.  737,  Erk., 
Best.  738. 

Palladium-asbest  431. 

—  -chlorid  732. 

—  -chlorür  732. 
hydrür  124,  731. 

—  -jodür  732. 

—  -mohr  731. 

—  -nitrat  732. 
oxyde  731. 

—  -Wasserstoff  vgl.  Palladiumhydrür. 
zink  732. 

Palladosamine  732. 

Paraffine  432. 

Paraffinum  liquidum  508. 

Parameter  86. 

Parameterkoeffizienten  86. 

Paraverbindungen  vgl.  das  Präfix  p- 
bei  den  betr.  Verbb. 

Parfümchemie  vgl.  unter  Chemie. 

Parkesprozeß  452,  675,  688. 

Passive  Metalle  183,  589,  623,  653. 

Pate  tendre  vgl.  b.  Porzellan. 

Patina  699. 

Pattinsonprozeß  675. 

Pechblende  vgl.  Uranpecherz. 

Pentachlorure  de  phosphore  ist  Phos- 
phorchlorid. 

Pentacloruro  de  antimonio  ist  Anti- 
monpentachlorid. 


Pentacloruro  de  fösforo  ist  Phosphor- 
pentachlorid. 

Pentanthermometer  31. 

Pentasulfure  d'antimoine  vgl.Antimon- 
pentasulfid. 

Pentasulfuro  de  antimonio  ist  Antimon- 
pentasulfld. 

Pentathionic   acid   ist  Pentathionsäure. 

Pentathionsäure  255,  269. 

Perchlorate,  Erk.,  Best.  311. 

Perchlormethan  vgl.  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

üepeKHCb  Bojopoja  ist  Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

IlepeKHCb  ctpbi  ist  Sohwefelheptoxyd. 

Ilepectpiiafl   RHCioTa    ist  Überschwefel- 
säure. 

Pergamentpapier  475. 

Perhydrol  155. 

Periklas  564,  567. 

Periodisches  Gesetz  der  Grundstoffe  vgl. 
System  der  Grundstoffe. 

Periodische  Beihen  739. 

Periodisches  System  vgl.  b.  System. 

Periodsäure  vgl.  Überjodsäure. 

Perlen  550. 

Perlit  633. 

Permanentes   Gas   vgl.   Gas,    vollkom- 
menes. 

Permanentweiß  557,    682;    vgl.  a.  Ba- 
ryumsulfat. 

Permeabilität  für  Luft  237. 

Perowskit  607. 

Peroxidated  hydrogen  ist  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Peroxide  d'azote  ist  Stickstoffdioxyd. 

Peroxid  o  de  hidrögeno  ist  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Peröxido   de   nitrogeno    ist   Stickstoff- 
dioxyd. 

Peroxyde  97. 

Peroxydschwefelsäure, 

Perrots  Ofen  459  (Fig.  221). 

Perschwefelsäure    ist    Uberschwefei- 
säure. 

Persulfate  270. 

Perthioschwefelsäure  277. 

Petalit  534,  537,  596. 

Petroleumofen  vgl.  b.  Ofen. 

Pewter  676. 

Pflanzenkohle  405. 

Pferdekraft  ist  Pferdestärke. 

Pferd ekraftstunden  vgl.  Arbeit. 

Pferdestärke  20. 

Pfund,    deutsches,    englisches,    russi- 
sches 9. 

Pharmakolith  546. 

Pharmakosiderit  633. 

Pharmazeutische   Chemie   vgl.   b.  Che- 
mie. 

Phasen  22,  144. 

Phasenregel  144. 
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Phenacetin  156. 

Phenanthrenchinon  113. 

Phenakit  475,  584. 

Phenol  163,  185. 

Phenolphtalein  397,  497. 

Phenylendiamin  562. 

Philosophisches    Salz    ist    Schwefeltri- 

oxyd. 
Phlogistisierte  Luft  ist  Stickstoff. 
Ph logiston  vgl.  Wasserstoff. 
Phlogistontheorie  52. 
Phosgen    310,    463,    468,    Darst.    470 

(Fig.  224),  Eig.  468. 
Phospham  356. 
Phosphamide  356. 
Phosphaminsäuren  356. 
Phosphate  349,  m-  u.  p-  350. 
Phosphatgläser  vgl.  b.  Qlas. 
Pho8phonium  345,  518. 
Phosphonium-halogen  Verbindungen  36 1 , 

518. 
hydroxyd  355,  361,  518. 

—  -Jodid  vgl.  Jodphosphonium. 
Phosphor,    Verbrennung    109;    Konst., 

Vork.,  Barst.  339,  361,  Eig.  des 
weißen  340,  362,  Verh.,  Erk.,  phy- 
siol.  Wirkung,  allotrope  Modif., 
roter  341,  Eig.  des  roten  342,  Rei- 
nigung 362,  orangefarbener  341, 
342;  Aufbewahrung,  Versand,  Prü- 
fung 342,  Nachweis  bei  Vergiftungen 
363,  Verw.,  Statistik,  Hist  343, 
Verbb.  mit  O  344,  345  u.  OH  345, 
mit  Cl  u.  H  345,  mit  H  352,  mit  N, 
S,  Cl  355,  mit  Br,  J,  F  360,  Exp. 
361. 

—  orangefarbener  vgl.  Phosphor. 

—  roter  vgl.  Phosphor. 

—  weißer  vgl.  Phosphor. 
Pho8phor-aluminium  354,  595. 

—  -bromür  342. 
bronze  706. 

—  -calcium  353,  545. 

—  -chlorid  345,  Bild.,  Darst.  357,  Eig., 
Molekulargew.,  Dissoziation,  Verh., 
Verw.  358,  Prüfung,  Aufbewahrung 
359,  Fabrikation  369. 

chlorür   345 ,   Konst.   356  ,   Darst., 

Eig.  357,  369,  Verw.  357. 
~-  -eisen  633. 

—  -fluorid  361. 
fluorür  361. 

hexoxyd  vgl.  -sesquioxyd. 

---  -hydroxyd  345. 

—  -Jodid  360. 

—  -jodür  360. 

—  -kalium  503. 

kobalt  644. 

kupfer  706. 

—  -molybdänsäure  661. 

molybdänsaures     Ammonium     350, 

662. 


Phosphor-natrium  529. 
nickel  640. 

—  -oxychlorid  358,  Konst,  Bild.,  Darst., 
Eig.  369,  Verh.  360. 

oxyfluorid  361. 

pentabromid  360. 

—  -pentachlorid  vgl.   Phosphorchlorid. 

—  -pentasuliid  356. 

pentoxyd  109,  341,  344,  Darst.  346, 

365,  Eig.  als  Trockenmittel,  Prüfung 
346. 

salz    vgl.    Natriumammoniumphos- 

:         phat. 

sesquioxyd  344,  345,  Darst.  ?66. 

I silber  696. 

sulfochlorid  360. 

! tetroxyd  344,  346. 

—  -tribromid  360,  -trioxyd  vgl.  -sesqui- 
oxyd. 

—  -trichlorid  vgl.  Phosphorchlorür. 

—  -trisulfld,  Darst.,  Eig.  356. 
,   —  -wolframsäure  664. 

Phosphore  ist  Phosphor. 
Phosphorglas  vgl.  m-Phosphorsäure. 
Phosphorgruppe  89,  90,  339. 
Phosphoric  acid  ist  Phosphorsäure. 

—  chloride  ist  Phosphorchlorid. 

—  oxychloride  ist  Phosphoroxychlorid. 
Phosphorige  Säure  345,  Bild.,  Eig.  351, 

Darst.  357,  367 ;  Anhydrid  vgl.  Phos- 
phorsesquioxyd. 

Phosphorit  339,  545. 

4>oc«opHaji  khcjotb  ist  Phosphorsäure. 

Phosphorochalcit  706. 

Phosphorouß  acid  ist  phosphorige  Säure. 

Phosphorous  chloride  ist  Phosphor- 
chlorür. 

Phosphorsäure,  n-  (dreibasische)  344, 
Konst.  346,  Vork.,  Darst.  347,  365, 
Eig.  347,  Erk.,  Best.,  Verw.  350, 
Exp.  366,  Nachweis  350,  662,  m- 
(glasige,  einbasische)  344,  348,  p- 
(Pyro-)  344,  349,  Salze  349,  Anhy- 
drid vgl.  Phosphorpen toxyd ;  p-  vgl. 
Pyrophosphorsäure ;  Salze  vgl.  die 
betr.  Phosphate. 

Phosphorstickstoff  355. 

Phosphorus  ist  Phosphor;  P.  penta- 
chloratus  Phosphorchlorid;  P.  tri- 
chloratus  Phosphorchlorür. 

Phosphorwasserstoff  345,  352,  fester 
352,  353,  flüssiger  352,  Bild.. 
Darst.,  Eig.  353,  gasförmiger 
852,  Vork.,  Darst  354,  Eig.  355, 
selbstentzündlicher  354,  355,  367, 
nicht  selbstentzündlicher  355,  368, 
Rauchringe  367,  im  Acetylen   437. 

Phosphorzündhölzchen  343. 

Photographie  527,  564,  717,  726. 

Photometer  446,  von  Bunsen,  von 
Bumford,  von  Lummer-Brod- 
hun,  von  L.  Weber  446. 
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Photometrie  446. 

Physik  51. 

Physikalische  Chemie  vgl.  unter  Chemie. 

Physiologische    Chemie    vgl.     unter 
Chemie. 

Pikrinsäure  183,  185. 

Pinksalz  673,  Anwendung  674. 

Pinnoit  393. 

IlflTHXJiopMCTaa  crpkua  vgl.  Antimon- 
pentachlorid. 

nflTHXJtopHCTbift  ♦oc-t-opi  vgl.  Phosphor- 
chlorid. 

IlflTMOKHCk  asoTa  ist  Stickstoffpentoxyd. 

flsTHOKHCb  cypbibi  vgl.  Antimonpentoxyd. 

IlflTMcipBHCTaH  cypbMa  vgl.  Antimon- 
pentasulfid. 

Plagioklase  596. 

Plagionit  389. 

Plata  ist  Silber. 

Plata  verde  695. 

Platin,  Konst.,  Vork.,  Gewinnung,  Rein- 
darst.  719,  Eig.,  kolloidales  721, 
Anw.,  Prod.,  Preis  722,  Hist,  Le- 
gierungen 723,  Verbb.  723  bis  727, 
Erk.,  Best.  738. 

Platin -asbest  219,  259,  724,  Darst., 
Reaktivierung  274. 

basen  725. 

—  -bilder  726. 
Chlorid  726. 

—  -ohlorür,  Darst,  Verbb.  mit  Kohlen- 
oxyd 725. 

—  -chlorwasserstofEsäure  vgl.  Platini- 
chlorwasserstoffsäure. 

—  -cyanmetalle  vgl.  unten. 
cyanür  727. 

cyanwasserstoffsäure    vgl.    Platino- 

cyanwasserstoffsäure. 

—  -erz  720  (Fig.  299),  727,  732,  734. 
erzmetalle  719. 

hydroxyd  723. 

hydroxydul  723. 

iridium  727. 

—  -legierungen  723. 

—  -mohr,  Eig.,  Darst.  724. 
oxyd  723. 

oxydul  723. 

salmiak     vgl.     Ammoniumplatini- 

chlorid. 
schwamm  123, 136,  219,  720,  Darst., 

Eig.  724,  Verw.  136,  259,  724. 

—  -spiegel  722. 

—  -suffid  725. 
--  -sulfür  725. 

—  -Wasserstoff  724. 
Piatina, 

lljaTHHa  ist  Platin. 

Platincyan  -  baryum ,  -kalium,  -magne- 
sium 727. 
Platine  ist  Platin. 
Platiniak  725. 
Platinichlorwasserstoffsäure  536,  726. 


Piatino  ist  Platin. 

Plata nochlorwasserstoffsäure  726. 

Platinocyanwasserstoffsäure  727. 

Platinum  ist  Platin. 

Platosamin  vgl.  Platiniak. 

Plattnerit  677. 

Pleonast  592. 

Plomb  ist  Blei. 

Plombagina  ist  Graphit. 

Plomo  ist  Biet 

Plückerröhre  87,  126,  225,  590. 

Plumbago  ist  Graphit. 

Plumbichlorwasserstoffs&ure  681. 

Plumbite  678. 

Plumbocalcit  674. 

Plumbochlorid  vgl.  Bleichlorid. 

Plumbochlorwasserstoffsaure  680. 

Plumbum  ist  Blei. 

—  candidum  vgl.  Zinn  (Hist.). 

—  cinereum  ist  Wismut. 

—  nigrum  ist  Blei. 
Plutonium  vgl.  Baryum. 
Pneumatische  Wanne  101. 
Pol  vgl.  Elektrode. 
Poliergold  717. 

Pollux  512. 
Polonium  687. 
Polybasit  389,  688. 
Polyhalit  566. 

Polyhalogenverbindungen  488. 
Polykieselsäuren  475. 
Polykras  606,  611. 
Polymerisation  43,  170,  260. 
Polymorphie  251. 
JPolyphosphorige  Säure  351. 
Porphyr  596,  627. 
Portlandzement  vgl.  Zement. 
Porzellan  598,  Hart-  u.  Weich-  599. 
Porzellanerde  596. 
Porzellan-malerei  641,  644,  654,  729. 

—  -Vergoldung  717,  730. 

—  -Versilberung  722. 

Potasa  caustica  ist  Kaliumhydroxyd. 

Potasio, 

Potassium  ist  Kalium. 

Potential,  thermodynamisches  145. 

Potenzen  2. 

Pottasche,  rohe,  gereinigte,  kalzinierte 
504;  vgl.  auch  Kaliumkarbonat. 

Poudres  de  succession  677. 

Präparate,  mikroskopische,  Darst.  654, 
734. 

Präpariersalz  ist  Natriumstannat. 

Praseodym  59,  610,  Verbb.,  Hist.  610. 

Präzipitat,  rotes  55 ,  579 ;  weißes  (un- 
schmelzbares, schmelzbares)  582. 

Probierstein  719. 

Proportionen,  Gesetz  der  multiplen  63, 
64,  67. 

Protoxyde  d'azote  ist  Stickoxydul. 

Protuberanzen  223,  227. 

Prozesse,     chemische    56,    analytische, 
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synthetische   50,    57;    umkehrbare 

vgl.  b.  Reaktion. 
Pseudomorphosen  646,   Umwandlungs- 

u.  Verdrängungs-  646. 
Psilomelan  555,  649. 
Pud,  11x41»  9. 
Puddeln  619. 
Pulsationen  vgl.  Chrom. 
Puzzolan  599. 

Pyknometer  12  (Fig.  3),  13,  16. 
Pyridin  535. 
Pyrit  255,  625,  628. 
Pyro-antimonsäure  387. 

—  -antimonsaures    Natrium    vgl.   Na- 
triumpyroantimoniat. 

—  -chlor  610. 

—  -lusit  644,  646. 

metrischer   Effekt   98,    126,    461, 

589. 

—  -morphit  674,  681. 

—  -phosphate  350. 

—  -phosphorit  350. 

phosphorsäure     344,     349,      Erk. 

350. 

schwefelsaure  260,  267. 

sulfurylchlorid  310,  468. 

<!• 

Quadratkilometer  5. 

—  -meter  5. 
millimeter  5. 

—  -Zentimeter  5. 
Quart  5. 

Quarz  472,  Hechts-,  Links-  473. 

Quarzsand  472. 

Quecksilber,   Konst.   575,   577,   Vork. 

575,  Gewinnung,   Reinigung,  Eig. 

576,  Flüchtigkeit,  Verh.,  Anw.  zu 
Therm.,  physiol.  Wirkung  577, 
medizinische  Anwendung,  Spektrum, 
Stat.,  Amalgame  578,  Verbb.  579 
bis  583,  Hist.  583,  Erk.,  Best.  585, 
kolloidales  576. 

Quecksilber-bromid  582. 

—  -bromür  582. 

—  -Chlorid  581,  Anw.,  Verbb.  582. 

—  -chlorür  580,  Darst.,  Eig.  581. 
hydroxydul  579. 

—  -Jodid,  rotes  332,  583,  gelbes  583. 

—  -jodür  582. 

—  -nitrid  579. 

—  -oxyd  579. 

—  -oxydul  578. 
Quecksilberhornerz  580. 
Quecksilberlampen  578. 
Quecksiiberlebererz  576. 
Quecksilbersalbe  578. 
Quecksilberthermometer  29. 
Quecksilberwanne   130   (Fig.   41),    300 

(Fig.  144),  Bunsens  Q.  246  (Fig. 
108). 


Quellen,  heiße  147. 
Quicksilver  ist  Quecksilber. 


Radioaktivität  558,  613,  687,  737 ;  vgL 
a.  Uranstrahlen. 

Radioblei  59,  687. 

Radiotellur  59,  737. 

Radiothor  613. 

Radiowismut  687. 

Radium,  York.,  Gew.  558,  Strahlen  559, 
Emanation  224,  227,  560,  -met&ll, 
-amalgam  559,  -chlorid,  -bromid  560, 
Veränderung  beim  Aufbewahren, 
Exp.  560,  physiol.  Wirk.,  Hist.  561, 
Erk.  562. 

Raiilere  223. 

Rapidstahl  664. 

Raseneisenstein  633. 

Rauchende  Schwefelsäure  268. 

Rauchschwaches  Pulver  514. 

Räumliche  Gesetzmäßigkeiten  bei  der 
Vereinigung  gasförmiger  Elemente 
81,  bei  festen  Körpern  86. 

Raummaße,  neue  u.  ältere  5. 

Raummeter  vgl.  Kubikmeter. 

Reagenzpapiere  180. 

Reaktion,  chemische  52;  räumliche  Ge- 
setzmäßigkeit bei  81. 

—  saure,  alkalische,  neutrale  180. 

—  umkehrbare  144,  149,  289,  309. 
Reaktionsgeschwindigkeit  145. 
Realgar  377. 

Rechentafel,  chemische  2,  70,  u.  Bei- 
lage I. 

Rechnungen,  chemische  70. 

Redrouth  534. 

Reduktionsmittel  125, 138, 156,  209,  326, 
351,  352,  379,  393,  407,  420,  423, 
471,  493,  498,  564,  572,  630,  672, 
673,  689,  709,  724,  732,  neutrales 
589. 

Regenerativofen  621  (Fig.  282). 

Regenwasser  148. 

Regulus  Antimonii  vgl.  Antimon. 

Reihen,  periodische  739,  Horizontal- 
741,  Vertikal-  741,  Haupt-,  Neben- 
741. 

Reikum  472. 

Reißblei  401. 

Respirationsprozeß  vgl.  Atmungsprozeß. 

Retortengraphit  402. 

Reykjavik  228. 

Rhodan-ammonium  464. 

eisen  vgl.  Ferrirhodanid. 

—  -guanidin  464. 

—  -kalium  466,  506. 

—  -wasserstoffsäure  462. 

Rhodium,  Gewinnung,  Eig.  729,  Verbb.. 

Verw.  730,  Erk.,  Best.  737. 
Rhodium-ammoniakverbindungen  730. 
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Bhodium-chlorid  730. 

—  -cyankalium  730. 

—  -hydroxyd  730. 

—  -wismut  729. 
Bhusma  541. 
Binmanns  Grün  644. 
Boborit  583. 
Bohblei  675. 

Boheisen,   Darst.  618,   Reinigung   619, 

graues,  weißes  622. 
Bohgold  712. 

Bohr,  spanisches  vgl.  Calamus  Botang. 
Bohsalpeter  vgl.  bei  Salpeter. 
Bohstein  698. 
Bohton  598. 

Bomanzement  vgl.  Tonerdeindustrie. 
Boscoelit  614. 
Bosenöl  37. 

Böses  Metall  vgl.  Legierungen. 
Böse' scher  Tiegel  138. 
Bosettenkupfer  698. 
Bös s  1  er s  Gas-(Glüh-)ofen  459. 
Bost  52,  626. 
Kosten  674. 
Bot-bleierz  674,  682. 

—  -eisenstein  625. 

—  -feuer  554. 

—  -glas  377. 

—  -gold  715. 

—  -gültigerz  389,  688,  694. 
guß  vgl.  Tombak. 

—  -kupfererz  697,  701. 
spießglanzerz  390. 

—  -zinkerz  572. 

Rotes  chromsaures  Kalium  vgl.  Kalium- 

dichromat. 
pTyTb  vgl.  Quecksilber. 
Bubidio  ist  Rubidium. 
Rubidium,   Konst.,  Vork.  507,   Darst., 

Eig.  508,  Salze  509,  Erk.  537,  643, 

Best,  neben  K  510;   Spektrum   488 

(Tafel  HI). 
Bubidium-alaun  507,  594. 

—  -borfluorid  510. 

—  -bromid  vgl.  Bromrubidium. 

—  -carnallit  567. 

chlorid  vgl.  Chlorrubidium. 

dikarbonat  508. 

—  -dioxyd  508. 

—  -disulfat  509. 

eisenalaun  509,  631. 

—  -halogenverbb.  (Tab.)  509. 

—  -hydroxyd  508. 

—  -Jodid  vgl.  Jodrubidium. 
kadmiumchlorid  575. 

—  -karbonat  508. 

—  -magnesiumphosphat  569. 
Perchlorat  510. 

—  -platinichlorid  727. 

plumbichlorid  680,  681. 

plumbochlorid  680. 

—  -pyrosulfat  509. 


Rubidium-siliciumfluorid  510. 

sulfat  509. 

verbb.,  Reindarst.  631,  681. 

Bubin  591. 

Ruß  406. 

Ruthenium,  Konst.,   Eig.,  Verbb.  734, 

Erk.,  Best.  738. 
Rutil  607,  608. 

S. 

3aKMCb  a30Ta  ist  Stickoxydul. 
Sal  Ammoniacum  211. 

—  corau  cervi  volatile  vgl.  Hirsch  horn- 
salz. 

—  microcosmicum  vgl.  Natriumammo- 
niumphosphat. 

—  mirabile  Glauben  vgl.  Natrium- 
sulfat. 

—  mirabile  perlatum  vgl.  Natrium- 
phosphat. 

—  Sedativum  vgl.  Borsäure. 

—  volatile  vitroli  ist  Schwefeltrioxyd. 
Salinenbetrieb  527. 

Salitre  ist  Salpeter. 

Salmiak  ist  Chlorammonium. 

Salmiakgeist, 

Salmiakspiritus  vgl.  Ammoniak. 

Salpeter,  indischer  498,  kubischer  523; 
vgl.  a.  Kaliumnitrat,  Natrium- 
nitrat ,  Ammoniumnitrat ,  Silber- 
nitrat. 

Salpeter-erde  498. 

—  -geist  ist  Salpetersäure. 

—  -plantagen  498. 

Salpetersäure,  Konstitution  170,  Konst., 
Vork.  172,  Bild.  173,  198  (Fig.  68), 
aus  Ammoniak  219  (Fig.  83),  Darst., 
Reinigung  173,  174,  198  ff.  (Fig.  69 
bis  72),  Eig.,  spez.  Gew.  u.  Gehalt 
175  (Tab.),  Verb.  176,  Zerfall  177, 
202,  Wirkung  als  Lösungsmittel,  als 
Oxydationsmittel  178,  auf  orga- 
nische Substanzen  183,  Verw.,  Trans- 
port 164,  Prüfung,  Nachweis,  Best. 
185,  Exp.  200;  Hydrate  169,  176. 
Rote  rauchende  8.  174,  188,  Darst. 
201.  o-Salpetersäure  (Acetylierung) 
176.  Wasserfreie  8.  oder  S.  -  anhy- 
dridist Stickstoffpentoxyd ;  salpeter- 
saure Salze  vgl.  Nitrate. 

Salpetrige  Säure  170,  189,  Bild.,  Eig., 
Konstitution  190,  Erk.,  Best.  191. 

Salpetrigsäureanhydrid  vgl.  Stickstoff- 
sesquioxyd. 

Salpetrigsaure  Salze  190,  vgl.  a.  die 
betr.  Nitrite. 

Salzbildner  vgl.  Halogene. 

Salze  179  ff.,  Löslichkeit  568. 

Salzgärten  527. 

Salzlager  vgl.  Kalisalzlager,  Steinsalz- 
lager. 
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Salzsäure  (vgl.  a.  Chlorwasserstoff)  297, 
Gehalt  an  HCl  298,  als  Lösungs- 
mittel, Erk.  u.  Best.,  Prüfung  tech- 
nischer 299,  dephlogistisierte  vgl. 
Chlor,  oxydierte  vgl.  Chlor. 

Kalzsole  527,  Gradieren  527. 

Samarium  610. 

Samarakit  610,  611,  615. 

2aySttQ«xrt  vgl.  Arsen. 

Sandstein  472. 

Santorinerde  599. 

Saphir  591,  607. 

Sashen  5. 

Sassolin  895. 

Sauerbrunnen  414;  vgl.  a.  Getränke. 

Säuerlinge  148,  414,  alkalische  584. 

Sauerstoff,  Konst.  90,  Vork.  60,  90, 
Bild.  91,  Darst.  aus  Luft  91,  103, 
durch  Wasserzersetzung,  aus  sauer- 
stoffreichen Verhb.  91,  101  ff.,  Eig. 
92,  als  vollkommenes  Gas,  Verflüssi- 
gung 94  u.  Fi*.  16,  17,  Hist.  99, 
Aktivierung  113,  116,  Atomgewicht 
100,  Exp.  107,  Versendung,  Verw. 
104,  allotrope  Modifikation,  aktiver 
110,  vier  wertiger,  sechs  wertiger  118, 
freie  -Ionen  116,  Spektrum  117  u. 
Tafel  I,  Darst.  aus  flüssiger  Luft 
240,  241  u.  Fig.  96,  Absorptions- 
mittel f.  Sauerstoff  245,  Gewinnung 
705. 

Saugpumpe  vgl.  Wasserstrahlpumpe. 

Saure  Salze  vgl.  b.  den  betr.  Metallen, 
z.  B. :  saures  schwefelsaures  Kalium 
vgl.  Kaliumdisulfat. 

Säureanhydride  181. 

Säurechloride  307,  357. 

Säuren  179,  180. 

Säurigkeit  181. 

Scandium  605,  Verbb.,  Hist.  605, 
606. 

Schachtofen  vgl.  Hochofen. 

Schallgeschwindigkeit  in  Gasen  79,  226, 
in  Luft  Beilage  II. 

Schamotte  598. 

Scheel  vgl.  Wolfram. 

Scheeles  Grün  706. 

Scheelit  663. 

Scheffel  5. 

Scheidegold  711. 

Scheidewasser  172,  183. 

Scheidung  der  Grundstoffe  vgl.  b.  den 
einzelnen  Grundstoffen  u.  Gruppen. 

Scherbenkobalt  vgl.  Arsen. 

Schießpulver  499,  Theorie  seiner  Wir- 
kung 499. 

Schilddrüse  321. 

Schilfglaserz  389. 

Schlacke  618. 

Schlagende  Wetter  vgl.  Wetter,  schla- 
gende. 

Schlauchdrehpumpe  243. 


Schlempekohle  504. 

Schlippe'  scbes  Salz  vgl.  Natriumsulf - 
antimoniat. 

Schmelzbarkeit  24. 

Schmelzofen  für  Knallgas  vgl.  Knall- 
gasofen. 

Schmelzpunkt  22,  Änderung  durch  Ver- 
unreinigung 40. 

Schmelzpunktserniedrigung  vgl.  Ge- 
frierpunktserniedrigung. 

Schmiedeeisen  622. 

Schminkweiß  vgl.  Wismutnitrat,  basi- 
sches. 

Schmirgel  591. 

Schneekrystalle  146  (Fig.  57  u.  58). 

Schneewasser  148. 

Schnellfluß  499. 

Schnellot  676. 

Schnittbrenner  448  (Fig.  208). 

Schönit  493,  566. 

Schreibersit  633. 

Schrifterz  734,  735. 

Schrot  370,  676. 

Schrotmetall  370. 

Schwarzkunst  55,  Anm. 

Schwarzkupfer  698. 

Schweelkoks  409. 

Schwefel  248,  Vork.,  Büd.  249,  Darst. 
250,  Eig.,  allotrope  Modiflk.  251, 
Verh. ,  Löslichkeit,  Prüfung  253, 
Verbb.  mit  O  und  H  254,  Exp.  271, 
Erk.,  Best.  281,  Verbb.  mit  N  281, 
Heizwert  454,  455;  plastischer  S. 
253,  271  (Fig.  118);  Bildung  aus 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
dioxyd 280  (Fig.  128). 

Schwefel-aluminium  592. 

ammonium  514,  gelbes  515;  vgl.  a. 

Ammoniumhydrosulfid. 

—  -baryum  vgl.  Baryumsulfld. 

—  -blei  679. 

—  -bor  399. 

—  -calcium  541,  561. 

—  -chlorür  309. 
cyan  ist  Rhodan. 

dioxyd   254,   Konst,   Vork.,   Bild., 

Darst.  255,  Eig.  256,  257,  flüssiges 
256,  Transp.,  Verw.  258,  Exp. 
273. 

—  -diselenid  286. 

—  -eisen  275,  628;  vgl.  a.  Ferrisulfid 
u.  Eisendisulfid. 

—  -gold  718. 

—  -heptoxyd  270. 

hexafluorid  254,  335. 

—  -hexoxyd,  Konst.,  Bild.,  Eig.,  Kon- 
stitution 260. 

kadmium  575. 

—  -kalium  vgl.  Kaliumsulfid. 

kobalt,  Einfach-  vgl.  Kobaltsulfür. 

Zweifach-  vgl.  Kobaltdisulfld. 
kohlenstoff,   Konst.,  Vork.,   Darst., 
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phys.    Eig.  464,    ehem.   Eig.,    Ent- 
zündlichkeit ,     Verbrennung ,    phy- 
siol.  Wirkung  465,  Hist.  466,   Exp. 
469. 
Schwefel-natrium  524. 

—  -nickel  639. 

—  -peroxyd  254,  270. 
phosphor  356. 

—  -platin  725. 

qu  eck  silber    (rotes    u.    schwarzes) 

580. 

—  -sesquioxyd  254,  258. 

—  -silber  499,  Vork.  688,  Eig.,  Verbb. 
694. 

Stickstoff  281. 

tetrachlorid  309. 

—  -tetroxyd  270. 

—  -trioxyd  254,  Konst.,  Bild.  258,  Darst., 
Eig.  259,  Hist.  268,  Exp.  274 
(Fig.  125),  Hydrate  266. 

Wasserstoff,  Geruch  (Wahrneh- 
mungsgrenze bei  Verdünnung)  37; 
Konst.,  Vork.,  Bild.,  Darst.  275,  Eig., 
Unschädlichmachung  276,  Verh.  277, 
Giftigkeit,  Exp.  278;  Verflüssigung 
281  u.  Fig.  130. 

wismut  683,  686. 

zink  572. 

Schwefelalkohol  vgl.  Schwefelkohlen- 
stoff. 

Schwefelblumen  250,  271. 

Schwefelgruppe  89,  90,  248. 

Schwefelkies  628. 

Schwefelleber  499,  694. 

Schwefelmetalle  249,  253,  261,  Büd. 
279  (Fig.  126);  vgl.  auch  die  betr. 
Metallsulf üre ,  -sulfide,  -  polysulflde. 

Schwefelmilch  253,  271. 

Schwefelquellen  148,  275. 

Schwefelsäure  254,  255,  Konst,  Vork., 
Bild.,  Darst.  261,  nitrose  263,  Eig. 
der  konzentrierten  u.  der  verdünn- 
ten 264,  265,  Hydrate  266,  Prüfung, 
Versand,  Verw.267,  Hist.  268,  Exp. 
274,  Salze  vgl.  die  betr.  Sulfate; 
Anhydrid  vgl.  Schwefeltrioxyd.  Vgl. 
a.  Bauchende  Schwefelsäure. 

Schwefelsäuremonochlorhydrin     vgl. 
Chlorsulf  onsäure. 

Schwefelwässer  vgl.  Schwefelquellen. 

Schwefel  Wasserstoff  wasser  276. 

Schweflige  Säure  254,  257,  285. 

Schwefligsaure  Salze  257,  vgl.  a.  die 
betr.  Sulfite. 

Schwefligsäureanhydrid  vgl.  Schwefel- 
dioxyd. 

Schwefligsäureester  254. 

Schweinfurter  Grün  707. 

Schweißeisen  619,  622. 

Schweißstahl  619,  622. 

8ch  weiß  verfahren  von  Goldschmidt 
589. 


Schweitzer' seh  es  Reagens  704. 

Schwerbleierz  677. 

Schwere  7. 

Schwerkraft,  Einfluß  auf  Wägungen  8. 

Schwermetalle  486. 

Schwerspat  555 ,  556 ,  -metall  vgl.  Ba- 
ryum. 

Sedativsalz  ist  Borsäure. 

8eemeile  5. 

Seeschlick  515. 

Seger* scher  Kegel  32. 

Seifen  537. 

Seifensiederlauge  179. 

Selbstzünder  vgl.  Gasselbstzünder. 

Selen,  Vork.,  Darst.  283,  Modifikationen, 
hartes  u.  weiches,  Sensibilisieren, 
Trägheit  284,  Verbb.  mit  O  u.  H 
284  ff.,  Erk.,  Best.,  Verw.  286. 

Cetera  ist  Selen. 

Selen-blei  679,  730. 

bromür  319. 

chlorür  310. 

dioxyd  285. 

quecksilber  580. 

—  -säure  285. 
sulfld  286. 

tetrabromid  319. 

tetrachlorid  310. 

—  -Wasserstoff  285,  286. 
Selenige  Säure  254,  282. 
Selenigsäurechlorid  310. 
Selenit  542. 

Selenium  vgl.  Selen. 

CejHTpa  ist  Salpeter. 

JKcrbao  ist  Eisen. 

Selterswasser  414. 

Senarmontit  386. 

Senkwagen  15. 

Cepespo  vgl.  Silber. 

Serienschaltung  48. 

Serpentin  570. 

Sesquikarbonylplatinchlorür  726. 

„Se8quioxydB  97. 

Sesquioxyde  de  soufre  ist  Schwefel  - 
sesquioxyd. 

Sicherheitslampe  vgl.  Davys  Sicher- 
heitslampe. 

Sicherheitszündhölzer  343. 

SCdrjQoy  vgl.  Eisen. 

Sidot'iche  Blende  573. 

Sidot' scher  Schirm  560. 

Sieden  26. 

Siedepunkt  22,  30,  Änderung  durch 
Verunreinigung  40;  vgl.  a.  Abso- 
luter Siedepunkt. 

Siedepunktserhöhung  40,  Best.  77,  Konst. 
(Tab.)  79. 

Siedesalz  vgl.  Ohlornatrium. 

Siemenseinheit  vgl.  Einheit  des  elek- 
trischen Widerstandes. 

S'i  e  m  e  n  s '  sehe   Gas-(Generator-)feue- 
rung  452  u.  Fig.  211. 
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Siemens- Martin-Prozeß  621  u.  Fig. 
282. 

Signallicht  137. 

Silber,  Konst.  687,  York.,  Gewinnung, 
Schwefelsäureverfahren,  Reindarst, 
elektrolytische  Scheidung,  Eig.  688, 
kolloidales,  molekulares,  Verh.  689, 
Legierungen,  Verw.  690,  Statisti- 
sches 691,  715,  Preis  692,  Verbb. 
692  bis  697,  physiol.  Wirkung  690, 
693,  Thiosalze  694,  Erk.,  Best.  709. 

— ,  grünes  vgl.  Plata  verde. 

— ,  oxydiertes  vgl.  Schwefelsilber. 

—  -amid  692,  696. 

—  -arseniat  696. 

—  -bromid  vgl.  Bromsilber. 

—  -Chlorid  vgl.  Chlorsilber. 

—  -chlorit  306. 

—  -Chromat  697. 

—  -eisensulfid  628. 

fluorid  oder  -fluorür  335,  338,  696. 

—  -fulminat  696. 

—  -hydroxyd  692. 

—  -hyponitrit,  Darst.  693. 

—  -Jodid  vgl.  Jodsilber. 
karbonat  696. 

—  -nitrat  693. 

—  -nitrit  693. 
oxyd  692. 

—  -perjodat,  saures,  neutrales  328, 696. 

—  -persulfid  694. 

—  -phosphat  348,  350,  366,  696. 

—  -platinichlorid  726. 

—  -süikat  696. 

—  -subfluorid  oder  -subfluorür  696. 

—  -suboxyd  692. 

—  -sulfat  694. 

sulfid  vgl.  Schwefelsilber. 

—  -sulfit  694. 

—  -superoxyd  692. 

thiogermaniat  484,  696. 

Silberamalgam  vgl.  Silber,  Legie- 
rungen. 

Silberglanz  688,  694. 

Silberhornerz  688,  695. 

Silberhydrosol  689. 

Silberimitationen  700. 

Silberkupferglanz  688. 

Silberkupferlegierungen  700. 

Silbersalpeter  vgl.  Silbernitrat. 

Silbersch wärze  694. 

Silberspiegel  691. 

Silica, 

Silice, 

Silice  ist  Siliciumdioxyd. 

Silicio  ist  Silicium. 

Silicious  earth  vgl.  Siliciumdioxyd. 

Silicium,  Konst.,  Vork.,  Bild.,  Eig.  des 
krystallisierten ,  des  amorphen  471, 
Hist.  472,  Verbb.  mit  N  und  S,  mit 
den  Halogenen  477,  Exp.  480,  Darst. 
480. 


Silicium-dikarbid  480. 

dioxyd,  Konst,  Vork.  472,    Darst, 

Eig.  473. 

—  -disulfid  477. 

—  -hexachlorid  478. 

—  -hexajodid  478. 

—  -karbid  402,  Konst.  479,  Darst.,  Eig., 
Verw.  480. 

—  -magnesium  476,  480,  570. 
oxychlorid  478. 

—  -tetrabromid  478. 

—  -tetrachlorid ,  Konst.,  Darst.,  Eig. 
477,  481. 

tetrafluorid,    Konst,    Darst,   Eig. 

479,  481,  Zersetzung  durch  Wasser 
482. 

—  -tetrajodid  478. 

—  -thiochlorid  478. 
triäthylhydrür  476. 

—  -Wasserstoff ,  Konst,  Bild.,  Darst., 
Eig.  476,  Selbstentzündung  480, 
flüssiger  477. 

Siliciumameisens&ureanhydrid  477. 
Silicium  bromoform  478. 
Siliciumbronze  708. 
Siliciumchloroform  478. 
Siliciumfluoroform  479. 
Siliciumjodoform  478. 
Siliciumoxals&ure  477,  478. 
Silicomethane   vgl.  Siliciumwasaerstoff. 
Silicon  vgl.  Silicium. 

—  Chloride  ist  Siliciumtetrachlorid. 

—  fluoride  ist  Siliciumtetrafluorid. 

—  hydride  vgl.  Siliciumwasserstoff. 
Silikatanalyse  476. 

Silikate  475. 

Süikatgläser  vgl.  Glas  (Bildung). 

Siloxikon  480. 

Silver  ist  Silber. 

Similigold  700. 

Sipylit  224. 

Ofepa  ist  Schwefel. 

CtpHSs  KMciOTa  ist  Schwefelsäure. 

ObpHHCTBÄ  RHcaoTa  vgl.  Schwefeldioxyd. 

GfepmicTuft  yrjcpoji  ist  Schwefelkohlen- 
stoff. 

CipHHCTuft  Bojopojx  ist  Schwefelwasser- 
stoff. 

Skorodit  683. 

Slibowitz  462. 

Smalte  644. 

Smaragd  475,  584,  654. 

Soda  vgl.  b.  Natriumkarbonat  und  Na- 
triumhydroxyd. 

Soda  caustique  ist  Natriumhydroxyd. 

Soda-fabrikation  (Hist.)  532. 

rückstände  533. 

wasser  414. 

Sodio, 

Sodium  ist  Natrium. 

Sodorkapseln  416. 

Sol  689,  722. 


Alphabetisches  Sachregister. 


781 


Solen  148. 

Couraan   KHCJOTa   vgl.   Chlorwasserstoff. 

3ojoto  ist  Gold. 

Solotnik  (3ojothhkt>)  9. 

Solvay-Sodaprozeß  533. 

Sombrerit  339. 

Sonnenspektrum  490,   Tafel  HI,   491. 

Soufre  ist  Schwefel. 

Spannung,  elektrische  vgl.  unter  Elek- 
trizität. 

Spannungsreihe,  elektrische  85,  605. 

Spateisenstein  634. 

Speckstein  570. 

Speerkies  628. 

Speiskobalt  641,  644. 

Spektra  der  Elemente  vgl.  bei  den  betr. 
Elementen  oder  Gruppen. 

Spektralanalyse  490,   615,   vgl.    auch 
Spektroskop. 

Spektralbänder  vgl.  Absorptionsstreifen. 

Spektroskop  489  (Fig.  233  u.  284). 

Spektrum  126,  163,  227,  488,  615. 

Spezialstahl  vgl.  Wolframstahl. 

Spezifische  Wärme  vgl.  Wärmekapazität 
u.  Verhältnis  der  spez.  Wärmen. 

Spezifisches  Gewicht  vgl.  Gewicht. 

Sphärosiderit  634. 

Sphen  607. 

Spiegel,  Quecksilber-  578,   Magnalium- 
590,    Silber-,     Hist.    691,     Platin- 
722,  Palladium-  731. 
I         Spiegel-bronze  700. 

eisen  622,  645. 

glas  vgl.  unter  Glas. 

—  -metalle  370,  590,  691,  700. 
Spießglanz  390. 
Spießglanz-blumen  386. 

—  -butter  vgl.  Antimontrichlorid. 
glas  390. 

—  -metall  vgl.  Antimon. 

—  -silber  696. 
Spinell  592. 
Spinthariskop  560. 

Spiral tafel    des    periodischen    Gesetzes 

vgl.  unter  System. 
Spiritus  vgl.  Alkohol. 
Spiritus  fumans  Libavii  ist  Zinnchlorid. 

—  letalis,  mineralis  vgl.  Kohlendioxyd. 
Spodumen  534. 

Spratzen  689,  699,  721. 

Sprengstoff    aus  Kohle    mit    flüssigem 
|  Sauerstoff  410. 

i        Sprühvorrichtunff    zur    Spektrallampe 
|  488  (Fig.  232). 

Spurstein  698. 

Stahl  634,  gehärteter  634,  Bafnnieren 
634. 

Stahlbronze  596,  700. 

Stahlquellen  617,  635. 

Stalagmiten  550. 

Stalaktiten  550. 

Stangenschwefel  250. 


Stannate  671. 

Stannichlorwasserstoffsäure  673. 

Stanniol  vgl.  Zinnfolie. 

Stanniphosphat  181,  350. 

Stannoacetat  674. 

Stannosulfat  672. 

Stannum  ist  Zinn. 

Stärkemolekül,  absolute  Größe  37  u. 
Beilage  II. 

Staßfurt  312. 

Staßfurter  Kalisalzlager  vgl.  b.  Kali- 
salzlager. 

Staßfurtit  567. 

Statuenbronze  700. 

Status  nascendi  124,  513. 

Steingut  598. 

Steinkohle  401. 

Steinkohlenleuchtgas  406,  445,  Hist. 
445,  Karburieren  449  (Fig.  210), 
Heizwert  454,  455  (Tabb.),  Reini- 
gung 635. 

Steinsalz  286,  527,  blaues  528. 

Steinsalzlager  491,  527. 

Stercorit  529. 

Stibin  vgl.  Antimonwasserstoff. 

Stibium  ist  Antimon;  S.  oxydatum  ist 
Antimonsesquioxyd. 

Stickgas  vgl.  Stickstoff. 

Stickoxyd  167,  Konst.,  Bild.  191,  Darst. 

191,  203,  Eig.,   Erk.,   Abscheidung 

192,  Exp.  204. 

Stickoxydul  167,  171,  Konst.  Büd.  193, 
Darst.  193,  205,  Eig.  193,  Wirkung 
auf  den   Organismus  194,   Zersetz. 
Scheidung  von  Stickstoff  195,  Exp. 
205. 
Stickstoff,    Konst.,    Vork.    158,    Bild. 
Darst.,   Reingew.    159,    164 ff.,   Ur 
sprung  des  Namens  160,   Eig.   160, 
161 ,    freier    und   gebundener  (An 
I         reicherung  im  Boden)  162  ff.,  flüssi 
I         ger,  fester  160 ff.,   166 ff.,  vadoser, 
I         juveniler  163,  Geschichte  164,  Tech- 
nik u.  Exp.  164,  Verbb.  m.  O  u.  H 
167,   Atomgewicht   163,    Spektrum 
163   u.   Tafel   I,   Absorption  durch 
Magnesium   150,  228,   565;   Verbb. 
I         m.  Metallen  161,  207;    vgl.  auch  b. 
den  betr.  Metallen. 
Stickstoff-ammonium  207,  513. 

—  -blei  207,  679. 

—  -calcium  541. 

—  -diammonium  562. 

—  -dioxyd  167,  170,  Konst.  186,  Büd. 
187,  202,  Eig.  187 ff.,  Darst.  187, 
203,  Konstitution  188. 

eisen  627. 

—  -kalium  497. 

—  -magnesium  565. 

—  -metalle  207. 

monoxyd  vgl.  Stickoxyd. 

natrium  523. 
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Stickstoff-oxyd  vgl.  Stickoxyd. 

—  -oxydul  vgl.  Stickoxydul. 

—  -pentasulfid  281. 

—  -pentoxy d  167,  Konstitution  170, 
Konst.,  Bild.,  Dsrst.,  Eig.  186. 

—  -peroxyd  vgl.  Stickstoffdioxyd. 
quecksilber  579. 

—  -sesquioxyd  167,  170,  Konst.,  Bild., 
Darst.,  Eig.  189. 

Silber  692. 

—  -silicium  477. 
tetrasulfid  281. 

—  -tetroxyd  vgl.  Stickstoffdioxyd. 

—  -trioxyd  vgl.  Stickstoffsesquioxyd. 
wasserstoffsäure    vgl.    Stickwasser- 
stoffsäure. 

Stickstoffflamme  173. 
Stickstoffkalk  551. 
Stickwassewtoffsäure    168,     171,    206, 

Konst.,  Bild.,  Darst.,  Eig.  206,  Salze, 

Hist.  207. 
Stilpnomelan  637. 
Stöchiometrie,  Grandgesetz  61. 
Stoische  Schale  37. 
Stolzit  674. 
Strahlkies  628. 
Straß  552,  682. 
Stromstärke,  elektrische  43. 
Strom  Verzweigung  510. 
Strontianit  553,  554. 
Strontium,  Konst.,   Vork.  553,   Verbb. 

554,  Anw.  der  Salze  554. 
Strontium-chlorid   vgl.   Chlorstrontium. 
hydroxyd  554. 

—  -karbonat  554. 

nitrat  554. 

oxyd  554. 

sulfat  554. 

—  -superoxyd,  -hydrat  554. 
Struvit  569. 
Stuckaturarbeiten  543. 
Sublimat  vgl.  Quecksilberchlorid. 
Subümation  27,  v.  J  322,  331  (Fig.  151), 

v.  NH4C1  515. 

Suboxyd  97. 

Substanzen,  zerfließliohe ,  verwitternde 
147. 

Substitution  59. 

Sulfamid  283. 

Sulfatofen  526  (Fig.  244). 

Sulfhydrate  (Hydrosulflde)  vgl.  bei  den 
betr.  Metallen. 

Sulfide  vgl.  Schwefelmetalle. 

Sülndo  carbönico  ist  Schwefelkohlen- 
stoff. 

Sulflmid  283. 

Sulfin  Verbindungen  255. 

Sulfite  257. 

Sulfone  254. 

Sulfonsäuren  des  Ammoniaks  269. 

Sulfoverbindungen  255;  vgl.  a.  Thio- 
verbindungen. 


Sulfur  ist  Schwefel;  S.  auratum  Anti- 
monii:  Antimonpentasulfid ;  8.  joda- 
tum: Jodschwefel;  S.  dioxide: 
Schwefeldioxyd;  S.  sesquioxide: 
8chwef  el8e8quioxyd ;  S.  trioxide : 
Schwefel  trioxyd. 

Sulfure  d'antimoine  vgl.  Antimontri- 
sulfid. 

Sulfuretted  hydrogen  ist  Schwefel- 
wasserstoff. 

Sulfuric  acid  ist  Schwefelsäure. 

Sulfuro  de  carbono  ist  Schwefelkohlen- 
stoff. 

Sulfurylchlorid  309. 

Sulfurylholoxyd  270. 

Sulfuryloxychlorid  ist  Chlorsulfonsäure. 

Sumpferz  633. 

Sumpfgas  ist  Methan. 

Superohlorid  289. 

Superoxyd  97. 

Superphosphat  546. 

Surachani  430. 

OpbMA  ist  Antimon. 

CypbHSKHCTuft  B04opoji  vgl.  Antimon- 
wasserstoff. 

Cbhheki  ist  Blei. 

Syenit  596. 

Sylvin  286,  492,  501,  Probe  537. 

Sylvinit  492,  501. 

Symbole  der  chemischen  Elemente  68. 
der  Krystallformen  86. 

Syssertskit  732. 

System  der  Grundstoffe  740  (Tab.),  744 
(Hist.);  Tabelle  nach  Mendel ejeff 
740,  Spiraltafel  nach  Baumhauer- 
Erdmann  741  u.  Beilage  HI. 

T. 

Tachhydrit  567. 

Talkerde,  Metall  der,  vgl.  Magnesium. 

Talkschiefer  570. 

Talmigold  700. 

Tankwässer  212. 

Tantal  223,  Darst.,  Verbb.  614,  Hist. 
615. 

Tantalit  614. 

Tantallicht  447,  612,  614. 

Taylor'scher  Ofen  464. 

Technische  Chemie  vgl.  b.  Chemie. 

Teclubrenner  457. 

Telephonanalyse  510. 

Tellur,  Konst.,  Vork.,  Barst.  734,  Eig. 
Metallverbb.  735 ,  Atomgew.  736, 
pbysiol.  Wirkung,   Erk.,   Best.  737. 

Teliur-aluminium  735. 

—  -chlorwasserstoffsäure  737. 
dioxyd  736. 

—  -gold  711,  735. 

—  -nitrat,  basisches  736. 

—  -oxyd  736. 
platin  735. 
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Tellur-säure  736. 

sulfat  735. 

tetrachlorid  737. 

trioxyd  736. 

Wasserstoff  736. 

—  -wismut  735. 
Tellurige  Säure  736. 
Temperatur,   kritische   25,   gleiche  28, 

absolute  32;  Entzündungs- ,  Ver- 
brennungs-    98,   408;   Normal-  120. 

Temperaturmessung  durch  Schmelz- 
punkte v.  CHCla,  y.  Metallen  u.  Le- 
gierungen (Tab.)  31 ,  thermoelek- 
trische  32;  vgl.  a.  b.  Thermometer. 

Temperaturschätzung,  optische  32. 

Tension  des  Wasserdampfes  75 ,  141 
(Tabb.);  vgl.  a.  b.  Wasser. 

Tephroit  652. 

Terbium  615. 

Terra  ponderosa  vgl.  b.  Baryum. 

Tesseralkies  644. 

Tetra-borsäure  397,  Konstitution  398. 

—  -borsaures  Natrium  vgl.  Natrium- 
tetraborat. 

—  -calciumphosphat  545. 

—  -Chlorkohlenstoff  466,  Verw.  467, 
537.  • 

TsTpHXjopHCTuft  fcpeiuift, 
T^trachlorure  de  silicium, 
Tetracloruro    de    silicio    ist    Silicium- 

tetrachlorid. 
Te'trafluorure  de  silicium, 
Tetrafluoruro  de  silicium, 
TETpAtTOpHCTuft    Kpeunift    ist    Silicium- 

tetrafluorid. 
Tetradymit  734,  735. 
Tetrathionic   acid   ist  Tetrathionsäure. 
Tetrathionsäure  255,  269. 
Thalli-chlorwasserstoffsäure  604. 

dimethylhydroxyd  604. 

nitrat  604. 

—  -sulfat  604. 

—  -sulfld  604. 

Thallium,  Konst.,  Vork.,  Darst.,  Eig. 
603,  Spektrum  488  (Tafel  III),  603, 
Verbb.  603  ff.,  Hist.  605,  Erk.,  Best. 
616. 

Thallium-alaun  604. 

bromtir  604. 

Chlorid  604. 

—  -chlorür  604. 

—  -fluorür  604. 

hydroxyd  604. 

hydroxydul  604. 

—  -jodür  604. 

—  -karbonat  vgl.  Thallokarbonat. 
oxydsalze  603. 

oxydul  603. 

—  -platinchlorid  604. 

salze,  physiol.  Wirkung  605. 

—  -sesquiox3Td  603. 

sulfid  vgl.  Thallisultid. 


Thallium-sulfür  vgl.  ThaUosulfid. 
Thalliumflintglas    605;    vgl.    a.    unter 

Glas. 
Thallokarbonat  604. 
Tallo-nitrat  604,  694. 

—  -silikat  604. 
sulfat  604. 

—  -sulfid  604. 
H-sioy  ist  Schwefel. 
Thenardit  525. 
Th^nards  Blau  644. 
Theoretische  Chemie  vgl.  unter  Chemie. 
Thermen  vgl.  Quellen,  heiße. 
Thermit  589. 

Thermochemie  421,  439,  454. 

Thermodynamisches  Potential  vgl.  Po- 
tential. 

Thermoelement  vgl.  Thermometer. 

Thermometer  29,  beruhend  auf  Schmel- 
zen von  Chloroform  sowie  Metallen 
u.  Legierungen  31  (Tab.),  thermo- 
elektrische  Methode  82,  von  Beck- 
mann 76,  454. 

Thermophoren  147,  534. 

Thio-antimonite  389. 

basen  254. 

bernsteinsäure  278. 

—  -m-borsäure  399  u.  XXVI. 
germaniate  484. 

—  -kohlensaure  466;  Anhydrid  vgl. 
Schwefelkohlenstoff. 

salze  515,  604,  628,  662,  672,  694, 

696. 
schwefelsaure  255,  268. 

—  -stannate  672. 

—  -sulfate  268;  vgl.  a.  Natriumthio- 
sulfat, 

sulfuric     acid     ist     Thiosohwefel- 

säure. 

Verbindungen  255,  277. 

Thionylchlorid  309. 
Thiophen  356. 
Thomas-konverter  619,  620. 

schlacke  347,  545,  620. 

Thomson 'sehe  Regel  50,  704. 

Thor  223,  497,  Vork.  610,  Darst.,  Verbb. 

611,  Verw.  f.  Gasglühlicht  612,  Hist. 

613,  Erk.,  Best.  616. 
Thor-dioxyd  611,  Verw.  612. 

—  -erde  vgl.  Thordioxyd. 
Thorianit  610,  611. 
Thorit  610,  612,  613. 
Thulium  615. 
Thyrojodin  321. 
Tiemannit  580. 
Tierkohle  401,  406. 

Tin  vgl.  Zinn. 

Tinkal  393,  530. 

Tinte,  Rvmpathetiache  644. 

Titan  223,   Vork.,   Darst.  607,  Verbb., 

Hist.  607,  608. 
Titaneisen  607,  608. 
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Titanit  607. 

Titansäure  157,  607. 

Titer  157,  185. 

T<  »lidin  562. 

Toluolthermometer  31. 

Tombak  700. 

Ton  596. 

Tonerde  591,   Industrie  598,  krystalli- 

sierte  591,    lösliche  592,    amorphe, 

Eis-,  Anw.  591,   -hydrat  vgl.  Alu- 

ininiumhydroxyd. 
T«»nne,  metrische  8,  englische  9. 
Tonometrische  Methoden  40,  79. 
Tonschiefer  472. 
Tonsilber  vgl.  Aluminium. 
1  >pas  597  u.  Fig.  276. 
Topf  stein  570. 
Torfkohle  405. 
Traß  599. 

Traubenzucker  vgl.  b.  Zucker. 
Treibherdprozeß  675. 
Triaden  739. 
Triazojodid  329. 
Tricalciumphosphat  545. 
Trichlorure  de  phosphore  ist  Phosphor- 

chlorür. 
I  |iwvaopH<  Td«     cypkMa    ist    Antimontri- 

chlorid. 
TpH\jo|iH(*Tbift   *oc*opi    ist    Phosphor- 

chlorfir. 
Tricloruro  de  fösforo  356. 
Tiidymit  474  u.  Fig.  228. 
Trihydroxylamin  172. 
Trinatriumphosphat  349. 
TpHOKMCb  a30Ta  ist  Stickstoff  sesquioxyd. 
TpHOKHCb  cypbMbi  ist  Antimonsesquioxyd. 
Triphan  534. 
Triphylin  534,  536. 
Tiisulfimid  283. 
Trisulfuro  de  antimonlo  389. 
'1 1  ithionic  acid  ist  Trithionsäure. 
Tüthionsäure  255,  269. 
Triton  261. 

TpHctpHHCTHH  cypbna  ist  Antimonsuliör. 
Trockenmittel  130,  189,  264,  346,  532, 

541,  555,  589. 
Trocknen  27,  130  (Fig.  39,  40). 
Troilit  628. 
Trona  532  (Fig.  248);  vgl.  a.  Natrium- 

sesquikarbonat. 
rl  i  opf stein  550. 
lVchi  5. 
luffstein  599. 
'längsten, 
Tungstene, 

Tungsteno  ist  Wolfram. 
'I  iinkf  euerzeuge  343. 
Tirkis  596. 
iarmalin  393,  534. 
Turnbulls  Blau  636. 
'I  urpethum  minerale  580. 
Tusche,  chinesische  406. 


Typische  Elemente  741,  743. 
Typische    Verbindungen    vgl.   Verbin- 
dungen. 
Tyrosin  320. 

ü. 

Überborsäure  398. 

Überbromsäure  819. 

Überchlorsäure  296,  Konst.,  Büd.  304, 
Barst.  305,  Best.  311,  524,  726. 

Überchromsäure  657. 

Überfangglas  708. 

Überführungszahlen  46,  47. 

Überjodsäure  327,  328 ;  Salze  vgl.  Per- 
jodate  b.  den  betr.  Met. 

Überkohlensäure  419. 

Übermangansaure  650,  Anhydrid  vgl. 
Manganheptoxyd ,  Salze  vgl.  Per- 
manganate. 

Überosmiumsaureanhydrid  vgl.  Osmium- 
tetroxyd. 

Überschwefelsäure  270. 

Überuransäure  666. 

YrjeKHCJOTa  ist  Kohlendioxyd. 

yriepo4%  ist  Kohlenstoff. 

Yrojb  ist  Kohle. 

Ultramarin,  grüner  598,  blauer  598, 
gelber  657. 

Ultramikroskop  37. 

Umkehrbare  Reaktion  vgl.  bei  Reaktion. 

Umrechnung  veralteter  Thermometer- 
angaben auf  Grade  der  hundert- 
teiligen Skala  30. 

Umsatz,  doppelter  59,  Grundgesetze  des 
chemischen  55. 

Umwandlungspunkt, 

Umwandlungswärme  252.' 

Unguentum  cinereum  578. 

Unterbromige  Säure  319,  Alkalisalze, 
Verw.  319. 

Unterohlorige  Säure  296,  Bild.,  Darst., 
Eig.,  Verw.  302;  Anhydrid  vgl. 
Chlormonoxyd ;  Salze  vgl.  Hypo- 
chlorit«. 

Unterphosphorige  Säure  345,  Bild.,  Eig. 
352. 

Unter  phosphorsäure  351,  352,  Darst. 
367. 

Untersalpetersäure  vgL  Stickstoff dioxyd. 

Untersalpetrige  Säure  170,  Konst.,  Bild., 
Darst.,  Eig.  195,  196,  Nachw.  196, 
693;  i-  197. 

Unterschwefelsäure  ist  Dithionsäure. 

Unterschweflige  Säure  vgl.  Thioschwe- 
felsäure. 

Uran  223,  Konst.,  Vork.,  Darst.,  Eig., 
Verbb.  665  f.,  Anwendungen,  phy- 
siol.  Wirkung,  Hist.  666,  Erk., 
Scheidung,  Best.  668. 

Uran-chlorür  666. 

gelb  666. 
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Uran-glimmer  666. 
hydroxyd  665. 

—  -hydroxydul  665. 
karbid  666. 

—  -oxyd,  -oxydul,  -oxyduloxyd  665. 
— -  -pecherz  224,  558,  614,  665. 

—  -rot  666. 
säure  665. 

salze  vgl.  Uranate. 

—  -strahlen  666. 

—  -eulfat  666. 

—  -tetroxyd  666. 

Uranate  665;  vgl.  a.  b.  den  betr.  Met. 

Uranin  vgl.  Uranpecherz. 

Uranit  665. 

Uranooxalat  665. 

Uranyl  665. 

Uranyl-nitrat  666. 

phosphat  850,  666. 

sulfat  666. 

— -  -sulfid  666. 
Urao  vgl.  Trona. 
Ursol  157. 

V. 

Vakuum-eismaschinen  418. 

erzeugung  durch  CO,  424  u.  Fig. 

183. 

exsikkator  243. 

glocke  243  u.  Fig.  98. 

Valenz  85,  89,  740. 

Valenzzahlen  47,  49. 

Vanadin,  Vork. ,  Darst.,  Verbb.  613, 
Hist.,  Verw.  614,  Erk.,  Best.  616. 

Vanadinit  681. 

Vanadinstahl  614. 

Vanthoffit  566. 

Varec  532. 

Veilchensaft  179. 

Venus  vgl.  Kupfer. 

Verbindungen,  chemische  59,  typische 
84,  komplexe,  binäre  168,  organische 
401,  endotherme,  exotherme  451, 
465 ;  Verbindungsgewicht  vgl.  unter 
Gewicht;  i  -  Verbindungen  sind  b. 
den  betr.  Verbb.  abgehandelt. 

Verbrennung  97,  107  ff  (Fig.  27  bis  31). 

Verbrennungs-ofen  458  (Fig.  218). 

temperatur  vgl.  b.  Temperatur. 

theorie  97. 

—  -wärmen  der  Heizmaterialien  408, 
454,  455  (Tabb.),  Best.  453;  vgl.  a. 
Heizwert  u.  kalorimetrischer  Effekt. 

Verdampfen  26. 
Verdampfungswärme  27. 
Verdichtung  durch  Druck  28. 
Verdichtungstemperatur  22. 
Verdunstung,  Verdunstungskälte  28. 
Veresterung  221. 
Verflüssigung  21. 
Vergasung  21. 

Er d manu,  Anorgan.  Chemie.    4.  Aufl. 


Vergoldung,  Plattierung,  galvanische, 
Feuer-,  Porzellan-,  Glas-  717,  Unter- 
scheidung echter  von  unechter  719. 

Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  b. 
konst.  Druck  u.  Volumen  42  (Tab.), 
80,  226. 

Vernickelung,  galvanische  638. 

Versilberung,  Feuer-,  kalte,  nasse, 
trockene,  galvanische,  Glas-  691, 
Prüfung  echter  697,  vgl.  a.  unter 
Spiegel. 

Vidalfarben  524. 

Vif-argent  vgl.  Quecksilber. 

Vinegas  vgl.  Äthylen. 

Vitriol,  blauer  vgl.  Kupfersulfat. 

Vitriolocker  631. 

Vitriolöl  (Nordhäuser)  268;  vgl.  a. 
Schwefelsäure. 

Vivianit  339,  683. 

Volt  49. 

Volumenometer  16. 

Volumgewicht  10,  Einheit  11;  Abhän- 
gigkeit von  der  Temperatur  12,  vom 
Druck  13;  vgl.  a.  b.  Gase. 

w. 

van  der  Waals'  Formel  36. 

Wad  vgl.  Manganschaum. 

Wage,  hydrostatische  15  (Fig.  6),  16, 
Senkwage  15,  Mohr-Westphal- 
sche  Wage  14  (Fig.  5),  15. 

Wahlverwandtschaft  vgl.  Affinität. 

Wanderung  der  Ionen  vgl.  Ionenwan- 
derung. 

Wärmeäquivalent,  mechanisches  20. 

Wärmeaustausch  28. 

Wärmegrade  vgl.  Thermometer. 

Wärmekapazität  41,  73,  213;  b.  Gasen 
42,  80,  226. 

Wärmeleitfähigkeit  43;  vgl.  a.  b.  Me- 
talle. 

Wärmetheorie,  mechanische  83,  417. 

Wärmetönung  49. 

Wärmewert  vgl.  Thermochemie. 

Waschflasche  129  u.  Fig.  38. 

Wasser,  Tension  75  (Tab.),  141,  Konst., 
Vork.  138,  Bild.,  Gewinnung,  Filtra- 
tion, Destillation  139,  Destillation 
im  großen  152  (Fig.  60),  Reindarst., 
Eig. ,   Farbe    140,    kritische   Daten 

141 ,  spez.   Gew.    143 ,   Ausdehnung 

142,  Lösungsfähigkeit  147,  Leit- 
fähigkeit 148,  Verh.  b.  hoher  Temp. 
149,  elementare  Zersetzung  149, 
chemische  150,  elektrolytische  48 
(Fig.  7  u.  8),  Verunreinigungen  des 
natürlichen  Wassers  147,  Härte  140, 
148,  Krystallisationswärme,  Schmelz- 
wärme 147,  Konstitution  150,  Hist. 

!         151 ,    Gefrierung   im    Vakuum    241 
I  (Fig.  97);    Technik   u.  Exp.   151  ff.; 
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vgl.    a.   Begenwasser    and    ßchnee- 
wasser. 
Wasser-bad  152,  konstantes  154,  Fig.  63. 

—  -blei  401. 

—  -dampf ,  spezif.  Gewicht  143,  spezif. 
Wärme,  überhitzter  142,  Tension 
75,  141. 

gas  450,  Heizwert  454,  455  (Ta- 
bellen). 

—  -gehalt  der  Luft  235. 

glas  148,  473,  474,  506,  534. 

—  -kies  628. 

Strahlpumpe  243  u.  Fig.  99. 

Wasserstoff,  Kernst.,  Vork.  117,  Hißt., 
Bild.,  Darst  118,  119,  122,  126, 
127  ff.  (Fig.  84  bis  37),  Eig.,  spez. 
Gew.,  absolutes  Gew.  120  (Tab.), 
Verh.  b.  niederer  Temp.  121,  130 
bis  132,  Brennbarkeit  122,  133, 
135,  Verw.  zu  Heizzwecken  126, 
452,  zur  Füllung  von  Luftballons, 
Auftrieb,  Tragkraft  125,  126,  Heiz- 
wert 454,  455,  metallische  Modifi- 
kation, Legierung  mit  Palladium 
123,  124,  732,  Diffusion  121,  Be- 
duktionskraft  125,  138,  Anwendung 
125,  Erk.  im  Spektrum  126  (Taf.  I), 
Bereitung  im  großen  126,  129,  138, 
Ezp.  127  ff.,  als  Grundlage  der  Gas- 
volumetrie 12,  38,  119,  als  Grund- 
lage der  Thermometrie  32,  121,  als 
chemische  Gewichtseinheit  9,  124, 
als  Grundlage  der  Atomgewichte 
57,  68,  124. 

Wasserstoff -peroxyd  vgl.  -superoxyd. 

persulfid  277,  Darst.  280. 

platonitrit  725. 

Wasserstoff gas-Zündmaschine  vgl.  Dö- 
berreiner' sekes  Feuerzeug. 

Wasserstoffsuperoxyd ,  Konst. ,  Vork., 
Bild.  154,  Darst.,  Eig.  155,  156, 
Konst.,  Nachw. ,  Best.,  Anw.  157, 
Hist  158. 

Wasserstoffthermometer  32,  237. 

Water  ist  Wasser. 

Watt  vgl.  Effekt. 

Wattsekunde  20. 

Wwellit  339,  596. 

Wi-bsterit  593. 

Wedro  5. 

Weich  blei  675,  676. 

Weihrauch  37. 

Weingeist  vgl.  Alkohol. 

Wuingeistthermometer  31. 

Weinhold'sches  Gefäß  131  (Fig.  42 
u.  43),  236  (Fig.  94). 

Weinsaures  Antimonoxydkali  387. 

W^insteinöl  vgl.  Kaliumkarbonat. 

Weißblech  670,  676. 

W.ußbleierz  674,  681. 

Wuißkupfer  706. 

\\  öißnickelkies  640. 


Weißsieden  701. 

Weißspießglanzerz  386. 

WeüJtellur  734,  735. 

Weldon-Verfahren  159,  647. 

Werkblei  675. 

Werst  5. 

Wertigkeit  der  Grundstoffe  vgl.  b.  Va- 
lenz und  b.  Grundstoffe. 

Weston-Elemente  575. 

Wetter,  schlagende  431. 

Wheatstone'sche  Brücke  511. 

Widerstand,  elektrischer  von  Metallen 
588,  Zunahme  beim  Erwärmen  44 
(Tab.). 

Widerstandsgef aß  nach  Arrhenius 
511  u.  Fig.  240. 

Widerstandsofen,  elektrischer  461  (Fig. 


Widmannstätten'sche  Figuren  617 
(Fig.  279). 

Wildbad  (Quellen)  228. 

Willemit  574. 

Willi amsons  Violett  636. 

Windfrischen  vgl.  Bessemerprozeß. 

Wismut,  Konst.,  Vork.,  Darst.  683,  Eig., 
Verh.,  Kolloidales,  Legierungen  684, 
Hist.,  Verbb.  mit  O  und  H  685,  mit 
N,  B.  Cl,  J  686,  mit  P,  As,  Sb,  C, 
Si  687,  physiol.  Wirkung,  medizi- 
nische Verw.   687,   Erk.,  Best.   708. 

— ,  basisch  gallussaures  687. 

Wismut-blende  vgl.  Kieselwismut. 

blute  685. 

—  -chlorid  vgl.  Chlorwismut. 
dioxyd  685. 

—  -glänz  686. 
hydroxyd  685. 

—  -Jodid  vgl.  Jodwismut 
karbonat,  basisches  687. 

—  -lot  684. 

nitrat  685,  basisches  686. 

—  -ocker  685. 

—  -oxychlorid  686. 

oxyd  685. 

oxyjodid  686. 

—  -pentoxyd  685. 

—  -säure  685,  Kaliumsalz  685. 

—  -sesquioxyd  vgl.  Wismutoxyd. 

—  -silikat  686. 

sulfid  vgl.  Schwefelwismut. 

Bh  csy n»  ist  Wismut. 

Witherit  555,  558. 

B(>4a  ist  Wasser. 

Bo4opo4i>  ist  Wasserstoff. 

Wolfram,  Vork.,  Darst,  Eig.,  Legie- 
rungen, Verbb.  663,  Anwendungen, 
Hist.  664,  Erk.,  ßcheidung,  Best. 
668. 

Wolfram-bronzen  664. 

dioxyd  663. 

disulftd  664. 

hexachlorid  664. 
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Wolfram-hexafluorid  664. 

—  -karbid  664. 

—  -mineral  663. 

—  -oxychloride  664. 
pentabromid  664. 

—  -säure  668,  lösliche,  Polysäuren  663, 
Anhydrid  vgl.  Wolframtrioxyd,  Salze 
vgl.  Wolframate  b.  d.  betr.  Met. 

—  -stahl  664. 

—  -tetrajodid  664. 
trioxyd  663. 

—  -trisulfld  664. 
Boi*pAin>  ist  Wolfram. 
Wollastonit  475,  551. 
Wollwaschwässer  504. 
Woods  Metall  vgl.  Legierungen. 
Woulf  e'sche  Flasche  128,  129  (Fig.  36 

u.  37),  165  (Fig.  66),  382  (Fig.  170), 

423,  449. 
Wulfenit  682. 
Würfelerz  633. 

Würfelsalpeter  vgl.  Natriumnitrat. 
Würtzit  573. 
Wurzelbakterien  163. 


X. 

Xenon  238,  Spektrum  234  u.  Tafel  IL 
Xenotim  606. 
Xonotlit  551. 

Y. 

Yard  5. 

"Y&toQ  ist  Wasser. 

Todo  ist  Jod. 

Ytterbium  606,  Verbb.  606. 

Yttererde  606,  616. 

Ytterspat  224. 

Yttrialit  606. 

Yttrium  223,  606,  Verbb.,  Hist.  606. 

Yttrotantalit  606,  614,  615. 

Yttrotitanit  605,  606. 

z. 

Zaffer  641. 

Zahlensystem,  dekadisches  2. 

Zängebarkeit  638. 

Zellen,  galvanische  vgl.  Galvanische 
Zellen. 

Zement  599,  Puzzollan-,  Boman-,  Port- 
land- 599,  Zusammensetzung,  Prü- 
fung 600  (Fig.  277,  278). 

Zement-kupfer  698. 

—  -stahl  622,  634. 

—  -wasser  691. 
Zentigramm  8. 
Zentimeter  4. 
Zentimeter-Gramm-Sekundensystem  6, 7. 


Zentner,  deutscher,  englischer  9. 

Zeolithe  597. 

Zerfließliche  Substanzen  vgl.  b.  Sub- 
stanzen. 

Zersetzungsapparat ,  B  u  f  f  *  scher  48 
(Fig.  8),  114. 

Zimtaldehyd  113. 

Zinc,  Zincum  ist  Zink. 

Zink,  Vork.,  Gewinnung,  Eig.  571, 
Atomgew.,  Verw.,  Hist.,  Legierungen, 
Verbb.  572,  Erk.,  Best.  585. 

— ,  amalgamiertes  578,  689,  704. 

Zink-antimon  572. 

—  -blech  572. 

—  -blende  571,  572. 
blute  574. 

blumen  574. 

bromid  vgl.  Bromzink. 

chlorid  vgl.  Ohlorzink. 

—  -glas  574. 

hydrosulfit  578. 

—  -hydroxyd  572. 

—  -Jodid  vgl.  Jodzink. 

karbonat,  n-  u.  basisches  574. 

muffeln  571. 

natriumhydrosulflt  573. 

—  -oxyd  572. 

—  -salze,  physiol.  Wkg.  574. 
silikat  552. 

spat  574. 

—  -staub  572. 
sulfat  573. 

—  -sulfld  vgl.  Schwefelzink. 

—  -weiß  572,  682. 
UHBKb  ist  Zink. 
Zinkate  572. 
Zinkenit  389. 

Zinn,  Verh.  g.  8b  385,  Vork.,  Gewin- 
nung 668,  Eig.,  graues,  enantiotrope 
Formen,  Verh.  669,  Hist,  Statistik, 
Anw.,  Legierungen,  Verbb.  670, 
Verw.  der  Verbb.  674,  Erk.,  Best. 
708. 

Zinn-amalgam  670. 

chlorid,  wasserfreies,  Darst.,  Verbb. 

673. 

chlorür,  wasserfreies,  wasserhaltiges, 

spez.  Gew.  der  Lösungen  672,  alka- 
lische Lösung  (Reduktionswirkung) 
673,  Anw.  674. 

dioxyd  vgl.  Zinnoxyd. 

—  -fluorid  673. 

fluormetalle  678. 

fluorstrontium  674. 

hydroxyd  vgl.  Zinnsäure. 

—  -hydroxydul  671. 
oxyd  670. 

—  -oxydul  670. 

sulfld  672. 

sulfür  671. 

tetrabromid  320. 

—  -tetrachlorid  vgl.  Zinnchlorid. 
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Zinnasche  669. 

Zinnfolie  669,  673. 

Zinngeschrei  669. 

Zinngranalien  673. 

Zinngruppe  487,  Erk.,  Bcheidnng  708. 

Zinnkies  668,  672. 

Zinnlacke  674. 

Zinnsalz  vgl  Zinnchlorür. 

Zinnsäure,  o-  u.  m-,  kolloidale  671,  Salze 
vgl.  Stannate,  Anhydrid  vgl.  Zinn- 
oxyd. 

Zinnstein  668,  670. 

Zinnober  576,  580. 

Zirkon  608. 


Zirkonium,   Vork.,   Darst.  608,    Verbb. 
608,  609. 
|   Zirkonlicht  137,  608. 
•   Zitronensäure  428. 
!   Zonen-gesetz  86. 
I   —  -verband  86. 

'   Zucker  als  Reduktionsmittel   689,    691, 
695. 

Zugfestigkeitsprüfung  600. 

Zündholzfabrikation  343,  432,  501. 

Zündhütchen  501. 

Zündkirschen  589. 

Zündspiegel  501. 

Zuschläge  beim  Hüttenbetriebe  618. 
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Abbe  37  u.  Beilage  IL 
Acheson  402,  407,  471,  480. 
Ahrens  u.  Stapler  544. 
AI  Birüni  vgl.  Birüni. 
Albert  u.  Ruff   vgl.   Ruff 

u.  Albert. 
Albertus  Magnus  378. 
Alt  u.  Fischer  vgl.  Fischer 

u.  Alt. 
Altschul  265. 
Amberger    u.    Paal    vgl. 

Paal  u.  Amberger. 
Ampere  47. 
Anaxagoras  65. 
Andrews  121. 
Angelus  Sala  268. 
Arbuckl  572. 
Archimedes  15,  16. 
Arfvedson  537. 
Aristoteles  583. 
Armstrong  u.  Lowry  271. 
Arndt  514. 

Arrbenius  50,  511,  567. 
Aubel  596. 
Auer  v.  Welsbach  59,  610, 

733. 
Auerbach  622,  675. 
Auger  375. 
Autenrieth  561,  697. 
Avarami  409. 
Avogadro  36,  65,  66,  81. 

B. 

v.  Babo  u.  Fresenius  vgl. 
Fresenius  u.  v.  Babo. 

Baccei  438. 

Bach  158.  j 

Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik 259,  397,  494. 

v.  Baeyer  564,  692. 

v.  Baeyer  u.  Villiger  158, 
190,  270,  309. 

Baikoff  706. 

Baiard  316,  320. 

Baly  96,  160. 


Bamberger  223. 

Bannow  831. 

Barff  623. 

Barnes  608. 

v.  Bartal  469. 

Basilius    Yalentinus     258, 

268,  386,  685. 
Baskerville  59,  611. 
Baskerville  u.  Bennett  378. 
Baubigny  u.  Rivals  338. 
Bauer  555. 
Baumann  321. 
Baume  409,  531,  541. 
Baumhauer  744. 
Baxter    u.    Richards    vgl. 

Richarde  u.  Baxter. 
Bayen  99. 

le  Beau  vgl.  Lebeau. 
Beccaria  39. 
Becher  445. 
Becke  545. 
Becker   u.    Michaelis    vgl. 

Michaelis  u.  Becker. 
Beckmann  76,  77,  78,  454, 

489. 
Becquerel  558. 
Behn  413. 
Beketoff  520. 
Belck  386. 
Bell  511. 

van  der  Bellen  570. 
Bellucoi  u.  Clavari  639. 
Bennett  u.  Baskerville  vgl. 

Baskerville  u.  Bennett, 
v.  Berg  569. 
Bergmann  638. 
Bernhardt  258,  268. 
Bernouili  36. 
Bertheim    u.    Meyer   vgl. 

Meyer  u.  Bertheim. 
Berthelot    100,    225,    270, 

453,  692. 
Berthollet  692,  696. 
Berzelius  17,  85,  283,  328, 

386,  472,  499,  539,  605, 

610,  613,  723,  736. 
Berzelius  u.  Dulong  100. 
Besson  360. 


Bettendorff  378. 

Billitzer  576. 

Biltz  373. 

Birkeland  u.  Eyde  541. 

Birüni  15,  16. 

Black  418,  537. 

Blake  689. 

Blanc  vgl.  Leblano  u.  Le 
Blanc. 

Bleier  u.  Kohn  251. 

Blix  u.  Wirbelauer  478. 

Blondlot  365. 

Bode  268. 

Bödecker  261. 

Bodman  686. 

Böhm  549. 

Boisbaudran  vgl.  Lecoq  de 
Boisbaudran. 

Bolton  614. 

Boltzmann  (L.)  66. 

Borchers  549. 

Bornträger  625. 

Borodowsky  348. 
|  Böttger  343. 
'Bouty  511. 
IBoyle  13,  36,  94,  121,343. 

Boys  135. 

I  Bradley  u.  Lovejoy  173. 
,  Brähmer  u.   Fischer    vgl. 
i      Fischer  u.  Brähmer. 
I  Brande  537. 
|  Brandt  343,  641. 
'Brashear  691. 
|  Braun  560. 
!  Braune  584. 

Brauner  607,  736. 

Bredig  713. 

Bresciani  u.  Francesconi 
vgl.  Francesconi  u.  Bres- 
ciani. 

Brigg  2. 

Brin  104. 

Brisson  409. 

Brode  u.  Le  Blanc  vgl. 
Le  Blanc  u.  Brode. 

Brodhun  446. 

Brodie  112. 

Broning  113,  635. 
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Brooks  u.  Rutherford  vgl. ' 
Rutherford  u.  Brooks. 

Browne  208. 

Brühl  420. 

Bruna  Galli  Valerio  383. 

Brunck  111,  371,  623,  «38, 
700,  704.  r 

Brunner  428. 

Bruyn  vgLLobry  deBruyn. 

Bucher  442,  443. 

Büchner  697. 

Bück  u.  Bchenck  vgl. 
Schenck  u.  Bück. 

Budde  36. 

Buff  48,  114r 

BuUacke  377. 

Bullrich  534. 

Bunsen  36,  72,  73,  74,  80, 
111,  143,  147,  247,  295, 
856,  377,  378,  446,  453, 
455,  537,  562,  564,  589, 
'556. 

Bunsen  u.  Kirchhof!  127, 
490,  491,  512;  537. 

Burgemeister  453. 

Bu.ch  185. 

Bussy  564,  585. 

c. 

C'adet  409.     H 

(ailletet  94. 

(allendar  u.  Griffiths  251. 

Carey  Lea  689. 

i'arius    u.    Wanklyn    vgl. 

Wanklyn  u.  Carius. 
v.  Carnall  538. 
Caro  270,  271. 
C.iro  u.  Frank  558. 
i  aron  137. 
(.«irre  218,  219,  416. 
Casciorolus  561.^ 
Ca^pari  305. 
Cassel  712. 
('assius  714. 
Cavendish   118,   164,    197, 

198,  203,  232,  233. 
0*yley  430. 
( Vlsius  30,  33. 

<  Vutnerszwer    u.    Waiden 

vgl.  Waiden  u.  Centner- 
-••/wer. 
( hnmbers    u.    Jones    vgl. 
Jones  u.  Chambers. 

<  hancel  843. 

<  liancourtois  744. 
(iiaptal  160. 
t'Vippuis  251. 
Uiarles  125. 

Outelier  vgl.  Le  Chatelier. 
Chudn  321. 
Caikashige*  736. 
Ojjruschtschoff  59. 


vgl. 


Clark  704. 
Clarke  60,  118. 
Clarke  u.  Steiger  596, 

Claus  737. 

Clausius  50,  143. 

Clavari    u.    Bellucci 
Bellucci  u.  Clavari. 

Clayton  445. 

Clegg  445. 

Cleve  59,  227,  606. 

Clung  vgl.  Mc  Clung. 

Cohen  u.  van  Eijk  669, 

Coindet  323. 

Collie  113. 

Colonna  674. 

Comte  51. 

Condorcet  100. 

de   Coninck   vgl. 

de  Coninck. 
I  Conn  u.  Michael  vgl.  Mi- 
chael u.  Conn. 
.  Constam  u.  Hansen  410. 
,  Cooke  120,  572. 

Cooke  u.  Richards  100. 
i  le  Coq  vgl.  Lecoq. 
i  Coulomb  47. 
!  Courtois  324. 
j  Cowper-Coles  613,  731. 

Cronstedt  638. 
I  Crookes  560,  605. 
|  Cniflca   vgl.  Della  Crusca. 
,  Curie  561. 

Curie  u.  Laborde  560. 

CurtiuB  172,  207,  210,  523. 

Curtius  u.  Rissom  207,  513, 
,      679. 

1  Cusbman  u.  Richards  vgl. 
Richards  u.  Cushman. 

D. 


Dalton  65,  68,  124. 

Daniell  704. 

Davy  151,  290,  308,  324, 
395,  434,  435,  441,  507, 
537,  562,  564,  724. 

Day  u.  Holborn  vgl.  Hol- 
born u.  Day. 

Deacon  287. 
|  Debierne  59. 

Debray  585,  723. 

Debus  499. 

Defacqz  664. 

Delafontaine  610. 

Delarive   vgl.   de  la  Rive. 

Delhujar  vgl.  d'Elhujar. 

Della  Crusca  (Akademie) 
409. 

Demarcay  59. 

Demokrit  65. 

Dennis  497. 

Dennstedt  u.  Göhlich  207. 


I  Dent  u.  Thiele  vgl.  Thiele 
j      u.  Dent. 

|  Descloizeaux  u.  Rinne  373. 
I  Deville  149,  395,  459,  472, 
589,  723. 

Dewar  96,  123,  131,   226, 
j      577. 

•  Dewar  u.  Liveing  vgl.  IA~ 
I      veing  u.  Dewar. 
:  Dewar     u.     Moissan     vgl. 
I      Moissan  u.  Dewar. 
;  Dewilde  711. 
I  Dickerson  549. 

Diels  u.  Wolf  422. 

Dietz  574. 

I  Dilthey    u.    Moissan    vgl. 
Moissan  u.  Dilthey. 
Öchsner  i  Dittenberger  232. 

Dittmar  u.  Henderson  100. 

Ditz  667. 

;  Divers  u.  Haga  195. 
,  Dixon  428,  437. 

Dixon  u.  Russell  465. 

Döbereiner  128,  135,    136, 
j       343,  723,  744. 

Doht  u.  Stock  vgl.   Stock 

u.  Doht. 
i  Dolomieu  570. 
i  Donau  718,  781. 

Donnan  80,  232. 

Dorn  232. 

Drechsel  321. 

Drossbach  609,  610,  612. 

Drummond  108,  137. 

le  Duc  vgl.  Leduc. 

Duden  210. 

Dunem  143. 

Dulong  308. 

Dulong    u.  Berzelius   vgl. 
Berzelius  u.  Dulong. 

Dulong  u.  Petit  73,  79. 

Dumas  72,  100,  539. 

Dundonald  445. 

Dusart  364,  365. 


E. 

Ebert  45. 

Eckard t  u.  Gräfe  512. 
Ekeberg  606,  615. 
Eder  u.  Valenta  232. 
Eidmann    u.    Moser 

Moser  u.  Eidmann, 
van   Eijk   u.    Cohen 

Cohen  u.  van  Eijk. 
Eisner   u.   Ruff   vgl. 

u.  Eisner. 
d'Elhujar  664. 
EUean  u.  Ennis  213. 
Elster  u.  Geitel  528. 
Emich  87,  126. 
Emminghaus  321. 


vgl. 

vgl. 
Ruff 
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Engler  420. 

Engler  u.  Weissberg  116. 

Ennis  u.  Ellean  vgl.  Ellean 

u.  Ennis. 
Epikur  65. 
Erdmann  (E.)  103, 160, 241, 

424. 
Erdmann  (E.)  u.  (H.)  152. 
Erdmann   (H.)    158,    191, 

305,  374,  423,  431,  447, 

466,  541,  560,  627,  631. 
Erdmann  (H.)  u.  Köthner 

226,  508,  569,  706,  741. 
Erdmann  (H.)  u.  Makowka 

709. 
Erdmann    (H.)   u.   Menke 

512. 
Erdmann  (H.)  u.  Beppert 

XXVI. 
Erdmann  (H.)  u.  v.  Unruh 

77,  78,  378,  465,  548. 
Erdmann  (O.  L.)   u.  Mar- 

ohand  100,  539. 
Ergyel  735. 
Esmark  613. 

Estreicher  96, 161,  226,  325. 
Eulenberg  293. 
Eyde    u.    Birkeland    vgl. 

Birkeland  u.  Eyde. 

F. 

Fahrenheit  30. 

Faraday  45,    47,   48,   49, 

308,  418,   692,   713  und 

Beilage  EL 
Farrington  339. 
Favre    u.  Silbermann  421. 
Febling  321. 
Feige    u.    Weinland     vgl. 

Weinland  u.  Feige. 
Feit  507. 
Fercbland  496. 
Ferreira  da  Silva  vgl.  Silva. 
Feuerstein  u.  Nölting  vgl. 

Nölting  u.  Feuerstein. 
Fileti  581. 
Fischer  (Emil)  383. 
Fischer  (Emil)  u.  Penzoldt 

37. 
Fischer  (Fr.)  u.  Brähmer 

XXVI. 
Fischer  (G.)  u.   Buff  vgl. 

Ruff  u.  Fischer. 
Fischer  (K.  T.)  u.  Alt  160, 

161. 
Fleitmann  638. 
Fleming  577. 
Fliegner  41. 
Fock  43. 

Fonzes-Diacon  285. 
Fonzes-Diacon  u.  de  For- 


crand vgl.  de  Forcrand 

u.  Fonzes-Diacon. 
de  Forcrand  213,  288,  523, 

735. 
de   Forcrand     u.    Fonzes- 
Diacon  286,  736. 
Förster  u.  Jorre  303,  501. 
v.  Foulion  657. 
Franoesconi    u.   Bresciani 

307. 
Frank  315,  316. 
Frank   u.   Caro  vgl.  Oaro 

u.  Frank. 
Frank  u.  Bossel  vgl.  Rössel 

u.  Frank. 
Frankland  227. 
Fraunhofer  490. 
Fremy  387. 

Fresenius  u.  Babo  382,  383. 
Fresenius  u.  Will  505,  647. 
Friedberger  u.  Müller  vgl. 

Hüller  u.  Friedberger. 
Friedel  113. 

Friedel  u.  Ladenburg  476. 
Friedheim  u.  Hoffmann  66 1. 
Fries  118. 

Funk  565,  627,  643,  736.     i 
Fyfe-Schneider  383,  884.     i 

g.  i 

Gadolin  606.  | 

Gähn  344,  652. 

Gans  u.   Vanino   vgl.  Va- 1 

nino  u.  Gans. 
Garzarolli-Thurnlackh.502. ' 
Garzarolli  -  Thurnlackh   u. 

Schacherl  303.  > 

Gassendi  65.  I 

Gattermann  354. 
Gaudin  474.  i 

Gautier  158,  234,  235,  286, 1 

821.  I 

Gay-Lussac  13,  36,  72,  121, 

290,  324,  386,  395,  544. 
Gehlen  377. 
Geisel  u.  Ruff  vgl.  Ruff  u.  | 

uBlSfil 

Geissler  225,  418.  I 

Geitel  u.  Elster  vgl.  Elster  | 
u.  Geitel. 

Genequand  u.   Pictet  vgl. 
Pictet  u.  Genequand. 

Gerstenhöfer  575. 

Gibbs  144. 

Giesel  59,  618. 
!  Gintl  607. 
i  Girard  u.  Street  401. 

Glaser  228. 
,  Glauber  525. 

Glücksmann  528. 

Gmelin  440,  598. 


Göhlich  u.  Dennstedt  vgl. 

Dennstedt  u.  Göhlich. 
Goldschmidt  365,  589,  591, 

645,  653,  735. 
Goldschmidt  (M.)  429. 
Goldstein  164. 
Gore  836. 
Göthe  (W.)  598. 
Grabowsky  365. 
Grabe  291. 
Gräfe    u.     Eckhardt    vgl. 

Eckhardt  u.  Gräfe. 
Gräfenberg  158. 
Graham  124,  475. 
Grandmougin     u.   Nölting 

vgl.   Nölting   u.   Grand- 
mougin. 
Grätz  156,  680. 
Green  113. 
Gregor  608. 
Griffiths  u.  Gallendar  vgl. 

Callendar  u.  Griffiths. 
Grove  150. 
Grube  676. 
Grüneberg  212. 
Grunmach  76,  193. 
Gubser     u.    Werner    vgl. 

Werner  u.  Gubser. 
Guignet  655. 
Guldberg  u.  Waage  144. 
Gnntner  (W.)  458. 
Guntz  692. 

Gürtler  u.  Tammann  641. 
Gutbier  185,  689,  722,  736. 
Gutbier  u.  Lohmann  286. 
Gutbier  u.  Bonn  286. 
Gutmann  510. 
Guttmann    u.    Stock   vgl. 

Stock  u.  Guttmann. 
Guye  u.  Malle t  100. 

H. 

Haga  u.  Divers  vgl.  Divers 
u.  Haga. 

Hahn  613. 

Halasz  365. 

Haidane  421. 

Hampson  96,  239. 

Hann  234. 

Hannay  u.  Hogarth  410. 

Hantzsch  197, 206, 464,  694. 

Hantzsch  u.  Holl  283. 

Hantzsch  u.  Lehmann  463, 
I      506. 

|  Hantzsoh  u.   Sebaldt   215, 
;      521. 

lHarbord  627. 
I  Harker  721. 
'  Hasenbach  187. 
,  v.   Hasy    u.   Hempel   vgl. 
Hempel  u.  v.  Hasy. 
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Hatchett  615. 
v.  Hauer  736. 
Ha  us er  608,  635. 
Heuser  u.  Vanino  vgl.  Va- 
nino u.  Hauser.  ' 
Hautefeuille  u.  Troost  vgl, 

Troost  u.  Hautefeuille. 
Haüy  86. 

Hafner- Alteneck  447. 
Heinrici  u.  v.  Mering  vgl. 

v.  Mering  u.  Heinrici. 
H^lbig  189. 
Hellriegel  163. 
Helmholtz  50,  143  u.  Bei- 

läge  H. 
H<-mpel  32,  339. 
H^mpel  u.  v.  Hasy  481. 
Uempel  u.  Seidel  415. 
H^mptinne  723. 
H»nderson  u.  Dittmar  vgl. 

Dittmar  u.  Henderson. 
Henning   u.   Holborn   vgl. 

Holborn  u.  Henning. 
Ht-ntachel  308. 
Hfräus  32,  474,  588. 
Hermann  59,  575. 
Heroult  587. 
H.  rrmann  430. 
H.M-schel  691. 
H**rting  668. 
Hertz,  Beilage  II. 
H^rzfeld  539,  540. 
H'iimann  598. 
Ilcycook  u.  Neville  40. 
ILvdweiller  57. 
H.'.vitt  113. 
Hill  641. 

HiUebrand  59,  476. 
llillmayr  265. 
Jlnustedt  u.  Meyer  224. 
Hmrichs  744. 
Hmrichsen  539. 
H -singer  610. 
H/^rf  46,  47. 
HüTX)rf  u.   Salkowski   726. 
II  >lm  661. 
lli-fer  u.  Muthmann   vgl. 

Muthmann  u.  Hofer. 
vnn't  Hoff  38,  65,  117,  568, 

»69. 
II  •  >  tfmann  u.  Friedheim  vgl. 

l-'riedheim  u.  Hoffmann, 
v.  Uofmann  (A.  W.)  3,  72, 

'J)3,  208,  247,  272,  470. 
JT.»imann  (Fr.)  631. 
II   lmann  (K.  A.}  59,  636. 
H  »tmann  (K.  A.)  u.  Mar- 
burg 582. 
Hn.rarth   u.    Hannay    vgl. 

Uannay  u.  Hogarth. 
Hoiborn  96. 
Holborn  u.  Day  713. 


j  Holborn   u.  Henning   721,    Kirchhoff   u.   Bunsen    vgl. 

728,  729,  731.  Bunsen  u.  Kirchhoff. 

|  Holborn  u.  Wien  236,  465.  |  Kirschner  693. 
Holl     u.     Hantzsch     vgl.  j  Kjeldahl  211. 

Hantzsch  u   Holl. 
Holmes  u.  Smith  vgl.  Smith 

u.  Holmes. 
jHoltz  198. 
1  Hooke  (R.)  99. 
jHöpfner  571. 
'  Hoppe-Seyler  431,  542. 
iHowe  (J.  L.)  734. 
1  Hugot  503,  529. 
]  v.  Humboldt  55. 
Hundeshagen  (Fr.)  320. 
|  Hutchins  715. 
I  Hüttner  642. 
Hutton  u.  Petavel  166,  428. 


|  Hinski  u.  v.  Knorre  641. 

■  Ilosvay  441. 

I  Isaac   u.  Miers   vgl.  Miers 

i      u.  Isaac. 

I  Izart  u.  Thomas  384. 

i 

'  Jacobs  556. 
i  Jäger  37. 
!  Jakowkin  289. 
|  Jamin  413. 

Jan  Key  vgl.  Rey. 
j  Janssen  227. 

;  Jaquerod  vgl.  Travers  u. 
j  Jaquerod  sowie  Travers, 
j      Senter  u.  Jaquerod. 

Jaubert  540. 
I  Joannis  520. 
!  Jones  u.  Chambers  567. 

Jordis  481,  558. 
I  Jordis  u.  Kanter  475. 

Jorre  u.  Förster  vgl.  För- 
I      ster  u.  Jorre. 

Junkers  454. 

Jti ptner  628. 

I  K* 

I  Kahlbaum  535. 

v.  Kalecsinszky  17. 
!  Kanter  u.  Jordis  vgl.  Jordis 
I      u.  Kanter. 
'  Karsten  675. 
i  Kassner  104. 
i  Kehrmann  113,  668. 

Keiser  100. 
|  Kekule"  440. 
'Kelvin  76,  90,  121. 
I  Kempf  692. 
I  Kenna  vgl.  Mc  Kenna. 
;  Kipp  103,  292, 299,  300,  301. 


Klaproth    562,    608,     610, 
i      661,  666,  737. 
1  Klason  661. 
|  Knecht  176,  608. 
1  Knietsch  265. 

v.  Knorre  166,  616,  733. 
i  v.   Knorre    u.  Dinski    vgl. 

Hinski  u.  v.  Knorre. 
;  Kobert  157. 
i  Kohlrausch  45. 
I  Kohlschütter  666. 
|  Kohlschütter  u.  Rossi  668. 

Kohn  u.  Bleier  vgl.  Bleier 
u.  Kohn. 

Kopp  17. 

Kopp  (R.)  u.  Co.  429. 

Koss  u.  Meyer  vgl.  Meyer 
u.  Koss 

Köthner  736,  737. 
;  Köthner   u.  Erdmann  vgl. 
!      Erdmann  u.  Köthner. 

Köttig  598. 
i  Klafft  385,  571,  735. 

Krakau  732. 

Krügel  u.  Ladenburg  vgl. 
Ladenburg  u.  Krügel. 

Kubierschky  507. 
,  Kühn  717. 

Kühn   u.   Siebert  vgl.  Sie- 
bert u.  Kühn. 

Kundt  79. 

Kundt  u.  Warburg  225. 

Kunkel  343,  422,  717. 

Kuoz-Krause  275. 

Kurlbaum  32. 

Küspert  689,  714. 

L. 

Labarraque  92,  303,  528. 
Laborde  u.  Curie  vgl.  Curie 

u.  Laborde. 
Lacombe  584. 
Ladenburg  111,    112,    322, 

4H5. 
Ladenburg  u.  Friedel  vgl. 

Friedel  u.  Ladenburg. 
Ladenburg  u.  Krügel  96. 
Lampadiu8  445,  466,   677. 
Lamy  605. 
Landolt  57,  303. 
|  Lange  256,  258. 
i  Langer  634. 
!  Laurent  657. 
'  Lavoisier  99,  409. 
Lea  (Carey )  vgl.  Carey  Lea. 
I  Lebeau    u.   Moissan     vgl. 
Moissan  u.  Lebeau. 
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Leblanc  504,  532,  533. 
Le  Blanc  u.  Brode  519. 
Le  Chatelier  32,  550,  558, 

679. 
Leclanche  647. 
Lecoq  de  Boisbaudran  601. 
Leduc  100,  120. 
Lehmann  660. 
Lehmann  u.  Hantzach  vgl. 

Hantzsch  u.  Lehmann. 
Leibniz  7. 
Leidenfrost  115,  116,  241, 

330,  427. 
Lemery  378. 
Lengyel  539. 
Lennox  437. 
Lepel  173. 
Lewes  449. 

Liebig   225,  418,  564,  691. 
Liebig  u.  Wöhler  641. 
Liebknecht   u.  Bosenheim 

vgl.  Bosenheim  u.  Lieb- 
knecht. 
Liebmann  584. 
Linck  378. 
Linde  96,  215,  239. 
Lipowitz  684. 
Lippmann  562. 
Liveing  u.  Dewar  117. 
Lobry  de  Bruyn   37,   210, 

223. 
Lockyer  227. 
Lohmann  u.  Gutbier  vgl. 

Gutbier  u.  Lohmann. 
Lord  Kelvin  vgl.  Kelvin. 
Lorenz  673. 
Losanitsch  430. 
Lossen  223. 
Losurdo  vgl.  lo  Surdo. 
Lothar  Meyer  vgl.  Meyer 

(Lothar). 
Lottermoser  576. 
Lovejoy    u.   Bradley    vgl. 

Bradley  u.  Lovejoy. 
Low  724. 
Lowry  u.  Armstrong  vgl. 

Armstrong  u.  Lowry. 
Lugol  322. 
Lukrez  65. 
Lummer  32,  446. 
Lunge  192,   249,  263,  264, 

268,  303,  454. 
Lussac  vgl.  Gay-Lussac. 
Lussana  44. 
Luzi  404,  410. 

M. 

Maas  u.  Spiegel  vgl.  Spie- 
gel u.  Maas. 
Mach  590,  691. 
Macquer  409. 


Magnus  vgl.  Albertus  Mag- 
nus. 
Mai  166. 
Majorana  410. 
Makowka  u.  Erdmann  vgl. 

Erdmann  u.  Makowka. 
Hallet  212. 
Mallet  u.  Guye  vgl.  Guye 

u.  Mallet. 
Manchot  116. 
Maquenne  549. 
Marburg  u.  Hofmann  vgl. 

Hof  mann  u.  Marburg. 
Marchand  321. 
Marchand  u.  Erdmann  vgl. 

Erdmann  u.  Marchand. 
Marckwald  59, 559, 687, 737. 
Marggraf  843,  537,  723. 
Marignac  59,  116,  539,  615. 
Mariotte  153. 
Marquart  343. 
Marroneau  633. 
Marsh  342,   380,   382,  392. 
Marshall  270,  515,  667. 
Martin  451. 
v.  Marum  116. 
Matignon  531,  588. 
Matthiessen  76. 
Mattisson  113. 
Maugham  136,  137,  450. 
Maxwell  36,  65. 
Mayer,  Julius  Bobert  34. 
Mc  Clung  45. 
McKenna  668. 
Mears  712. 
Melikoff    u.    Pissarjewsky 

666. 
MendelejefE  482,  484,  485, 

601,  606,  743,  744. 
Menke  512. 
Menke    u.  Erdmann    vgl. 

Erdmann  u.  Menke. 
v.  Mering  u.  Heinrici   156. 
Merz  u.  Tibirica  429. 
Metzner  736. 
Meunier  564. 
Meusser  u.  Mylius  vgl.  My- 

lius  u.  Meusser. 
Meyer  (J.)  258,  334,  544. 
Meyer  (Lothar)  25,  744. 
Meyer  (Lothar)  u.  Seubert 

741. 
Meyer  (O.  E.)  36. 
Meyer  (Victor)  72,  74,  81. 
Meyer  u.  Bertheim  604. 
Meyer    u.   Himstedt    vgl. 

Himstedt  u.  Meyer. 
Meyer  u.  Koss  609. 
Michael  u.  Conn  305,  319. 
Michaelis  393,  400. 
Michaelis  u.  Becker  345. 
Miers  u.  Isaac  524. 


Miller  86. 

Minckeler  445. 

Minet  589. 

Mitchell  404. 

Mitscherlich  108,  363. 

Mödebeck  129. 

Mohr  630. 

Moissan  59,  333,  336,  393, 
410,  468,  494,  503,  539, 
540,  548,  549,  564,  570, 
608,  633,  645,  660. 

Moissan  u.  Dewar  333. 

Moissan  u.  Dilthey  551. 

Moissan  u.  Lebeau  336. 

Moissan  u.  Smiles  477. 

Mond  634,  732. 

Morley  100,  120. 

Morse  572. 

Mosander  59,  606,  610. 

Moser  u.  Eidmann  399. 

Mosso  416,  421. 

Mousson  144. 

Muckerji  365. 

Mugdan  270,  271. 

Müller  (Erich)  501. 

Müller  (Erich)  u.  Fried- 
berger  328. 

Müller  v.  Beichenstein  737. 

Munkert  697. 

Munkteil  712. 

Murdoch  445. 

Muthmann  661. 

Muthmann  u.  Hof  er  178. 

Muthmann  u.  Nagel  662. 

Mylius  u.  Meusser  398. 

Mylius  u.  Wrochem  657. 

N. 

Nagel   u.  Muthmann   vgl. 

Muthmann  u.  Nagel. 
Napoleon  HL  589. 
Natterer  94,  121. 
Naumann  86. 
Nef  420,  462,  469. 
Nernst  45,   50,   447,   612, 

728. 
Nernst    u.   v.  Wartenberg 

721. 
Nessler  216,  583. 
Neubauer  733. 
Neumann  652. 
Neville    u.   Heycook    vgl. 

Heycock  u.  Neville. 
Newbury-Vautin  712. 
Newland  744. 
Newton  7,  691. 
Nilson  594,  606. 
Nölting  u.  Feuerstein  840. 
Nölting    u.    Grandmougin 

207. 
Nordenskjöld  227,  662. 
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Korton  59. 
Nowak  576. 
Noyes  100,  149. 

0. 

Oberbeck  17. 

Öchsner  de  Coninck  400. 

Oddo  259,  260,  330,  359. 

Oddo  u.  Serra  358. 

Ogg  581. 

Ohm  43. 

Olszewski  96,  Hl,  131, 
XXVI. 

Olszewski  u.  Wroblewski 
vgl.  Wroblewski  u.  Ol- 
szewski. 

Oriila  323. 

Ostwald  41. 

Otsuki  156. 

Öttel  134,  135. 

Ozonf  411. 

P. 

I'aai  u.  Amberger  722. 

Paalzow   17. 

Pahnaer  576. 

I'ülmieri  227. 

Pannain    u.  Paternd    vgl. 

Paternö  u.  Pannain. 
P'inting  u.  Wade  vgl.  Wade 

u.  Panting. 
l'aracelsus  118,  583. 
l'jirkes  572,  675. 
l'jtrr  454. 

P.'tterno  u.  Pannain  506. 
Kitten  u.  Mott  519,  535. 
I'attinson  675. 
P:twlewski  309. 
l'axmann  507. 
Pochmann  210,  463. 
TVligot  657,  666. 
iVLlini  736. 
IVnfield  484. 
IVnzoldt    u.  Fischer    vgl. 

Fischer  u.  Penzoidt. 
P.»rrot  459. 
lVtavel     u.     Hutton     vgl. 

Hutton  u.  Petavel. 
p.tit  u.  Dulong  vgl.  Dulong 

u.  Petit. 
IN'ttenkofer  245,  401. 
P'*Ttersson  594. 
Piaff  320. 

Pfaundler  u.  Schnegg  265. 
PtVffer  38,  76. 
v.»u  der  Pfordten  608,  692. 
I'liilips  708. 
Pu'card  552. 
Piccini  730,  741. 
l'n-tet  95,  123. 
Pictet  u.  Genequand  176. 


Piloty  u.  8tock  377,  383. 

Piorry  421. 

Pissarjewsky  u.  Melikoff 
vgl.  Melikoff  n.  Pissar- 
jewsky. 

Plato  52,  99. 

Plato  u.  Buff  vgl.  Buff  u. 
Plato. 

Plattner  268,  712. 

Plinius  409,  410,  418. 

Plücker   37,  126,  225,  590. , 

Pollacci  117. 

Pollock  712. 

Poppenberg  u.  Stock  vgl. 
Stock  u.  Poppenberg. 

Pott  685. 

Precht  156,  566,  592.  ! 

Precht  u.  Bunge  vgl.  Bunge 
u.  Precht. 

Preston  45. 

Priestley  99,  100,  130,  164, 
192. 

Pringsheim  32. 

Prior  479. 

Proust  386,  688. 

Prudhomme  564. 

Prütz  243. 


<J. 


Quincke  634. 


iBamsay  40,   79,    138,    188, 

|      227,  413,  613. 

I  Banisay    u.  Bayleigh   vgl. 

j      Bayleigh  u.  Bamsay. 

;  Bamsay  u.  Shields  43,  75, 

I       193,  732. 

I  Bamsay  u.  Soddy  224. 

I  Bamsay    u.   Travers    192, 

232,  234. 
iBaschig  189,  263. 

Bathenau  539. 

Bäy  579 

Bavdt  411. 

!  Bayleigh  100,  120,  233. 
I  Bayleigh  u.  Bamsay  233. 
I  Beaumur  30. 
!  Beb«  277. 

Becklinghausen  356. 

Begnault  120. 

Beich  602. 

Beichenstein     vgl.    Müller 
v.  Beichenstein. 

Reinhold  321. 
i  Beppert   u.  Erdmann  vgl. 
I      Erdmann  u.  Beppert. 

Betgers  694. 

Rey  99. 

Bhein  611. 

Richards     u.    Cooke     vgl. 
Cooke  und  Bichards. 


Bichards  und  Wells  290. 

Richard  son  187. 

Siebter  602. 

Biegler  210. 

Biehm  219. 

Biesenfeld  657. 

Bimbach  575. 

Rimini  210. 

Binmann  644. 

Binne  560,  587. 

Binne  u.  Descloizeaux  vgl. 

Descloizeaux  u.  Binne. 
Bissom  u.  Curtius  vgl.  Cur- 

tius  u.  Bissom. 
Bitter  151. 
Bivals    u.   Baubigny    vgl. 

Baubigny  u.  Bivals. 
de  la  Bive  116. 
Bi viere  313. 
Böhmer  383,  392. 
Bonn  u.  Gutbier  vgl.  Gut- 
bier u.  Bonn. 
Boozeboom  288. 
Bosooe  614. 

Böse  138,  589,  615,  684. 
Böse  (Valentin)  531. 
Bosenheim    u.  Liebknecht 

327. 
Bosse  691. 

Rössel  u.  Frank  361. 
Bossi  u.  Kohlschütter  vgl. 

Kohlschütter  u.  Bossi. 
Bossler  392,  459,  730. 
Rothmund  43. 
Bübel  595. 
Buberg  572. 
Buff  243,  281,  329. 
Buff  u.  Albert  479. 
Buff  u.  Eisner  664. 
Buff  u.  Fischer  (G.)  309. 
Buff  u.  Geisel  5t?4. 
Buff  u.  Plato  608. 
Buff  u.  Winterfeld  319. 
Buhmkorff  45,  126. 
Bumford  446,  712. 
Bunge  u.  Precht  560. 
Buss  290. 
Bussel  u.  Dixon  vgl.  Dixon 

u.  Bussel. 
Butherford  45,  164. 
Butherford  u.  Brooks  560. 

S. 

Sabatier  u.  8enderens  188, 

642. 
Sachs  602. 
Sainte  -  Ciaire  Deville   vgl. 

Deville. 
Salet  187. 
SalkowBki  u.  Hittorf    vgU 

Hittorf  u.  Salkowski. 
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Salzer  351. 

Sand  642. 

Sattler  707. 

Say  17. 

Schacherl  u.  Garzarolli- 
Thurnlackh  vgl.  Gar- 
zarolli -  Thurnlackh '  u. 
Schacherl. 

Schaum  253. 

Scheel  142,  577. 

Scheele  99,  148,  164,  290, 
336,  844,  409,  562,  652, 
661,  664,  706. 

Scheffer  723. 

Schenck  48,  259,  842. 

Schenck  u.  Back  353. 

Schestakoff  208. 

Schieber  651. 

v.  Schilling  u.  Vorländer  vgl. 
Vorländer  u.  v.  Schilling. 

Schlippe  390,  530. 

Schnegg  u.  Pfaundler  vgl. 
Pfaundler  u.  Schnegg. 

Schönbein    108,    116,    653. 

Schröder  691. 

Schrotter  344. 

Schuller  378. 

Schwankhard  336. 

Schweitzer  704. 

Scopoli  836. 

Scopt  377. 

Scott  168,  736. 

Sebaldt  u.  Hantzsch  vgl. 
Hantzsch  u.  Sebaldt. 

Sefström  614. 

Seger  32. 

Seidel  u.  Hempel  vgl.  Stem- 
pel u.  Seidel. 

Selckmann  524. 

Seil  142,  577. 

Senderens  u.  Sabatier  vgl. 
Sabatier  u.  8enderens. 

Sennert  65. 

Senter  vgl.  Travers  u. 
Senter  sowie  Travers, 
Senter  u.  Jaquerod. 

Serra  u.  Oddo  vgl.  Oddo 
u.  Serra. 

Betterberg  512,  538. 

ßeubert  u.  Meyer  vgl. 
Meyer  u.  Seubert. 

ßhields  u.  Bamsay  vgl. 
Ramsay  u.  Shields. 

ßidot  560,  573. 

Siebert  u.  Kühn  474. 

ßiebert  u.  Stock  vgl.  Stock 
u.  Siebert. 

ßiedentopf  37,  528. 

Siemens  441,  451,  452  und 
Beilage  II. 

ßilbermann  u.  Favre  vgl. 
Favre  u.  Silbennann. 


Silva,  Ferreira  da  684. 

Simon  (L.  J.)  223. 

Simon  (P.  L.)  151. 

Simpson  468. 

Sloane  413. 

Smiles  u.  Möissan  vgl. 
Moissan  u.  Smiles. 

Smith  u.  Holmes  252. 

Smithells  368. 

Soddy  u.  Ramsay  vgL  Bam- 
say u.  Soddy. 

Solvay  532. 

Soret  112,  114. 

Spiegel  u.  Maas  668. 

Spring  140,  155. 

Stadel  155. 

Stahl  52,  99,  184. 

Stapler  u.  Ahrens  vgl. 
Ahrens  u.  Stapler. 

Stas  57,  64,  100. 

Staudenmaier  405,  736. 

Stavenhagen  663. 

Stefan  27. 

Steiger  u.  Olarke  vgl.  Olarke 
u.  Steiger. 

Stevenson  90,  401. 

Stock  u.  Doht  388. 

Stock  u  Guttmann  885. 

Stock  u.  Piloty  vgl.  Piloty 
u.  Stock. 

Stock  u.  Poppenberg  400. 

Stook  u.  Siebert  379. 

Stock  u.  Thiel  356. 

Stokes  360,  629. 

Street  u.  Girard  vgl.  Gi- 
rard  u.  Street. 

Strömer  30. 

Stromeyer  575. 

8trüver  651. 

lo  Surdo  57. 

Süss  163. 

T. 

Tafel  523. 

Tammann  529. 

Tammann  u.  Gürtler  vgl. 
Gürtler  u.  Tammann. 

Tanatar  207.  208,  694. 

Targioni  409. 

Taylor  816,  464. 
I  Tennant  409,  723,  737. 
'Tervet  113. 

i  Tessie  du  Motay  104,  650.  I 
I  Theel  u.  Witt  vgl.  Witt  u. 
i      Theel. 

I  Thenard  158,  290,  336.  395, 
I       545,  644. 
■  Theophrast  378. 
|  Thiel  602. 

i  Thiel  u.  Stock  vgl.  Stock 
i      u.  Thiel. 


Thiele  207,  210 
Thiele  u.  Dent  419. 
Thierry  235. 
Thiesen  142,  577. 
Thilorier  418. 
Thomas  188,  604. 
Thomas  u.  Izart  vgl.  Izait 

u.  Thomas. 
Thomsen    100,    119,   120, 

327,  588. 
Thomson  45,  49,   50,   704. 
Thorpe  478. 
Thurnlackh  vgl.  Garzarolli- 

Thurnlackh. 
Tibiri(ja  u.  Merz  vgl.  Merz 

u.  Tibirica. 
Tickle  113. 
Traube  270. 
Travers  131,  226,  549. 
Travers   u.  Jaquerod    121, 

228. 
Travers    u.    Ramsay    vgl. 

Bamsay  u.  Travers. 
Travers  u.  Senter  435. 
Travers,  Senter  u.  Jacque- 

rod  32,  96,  226. 
Treadwell  573. 
Treubert   u.    Vanino    vgl. 

Vanino  u.  Treubert. 
Tripler  239. 
Troost  111,  360. 
Troost  u.  HautefeuiUe  732. 
Troschel  261. 
Truchot  664. 
Tschermak  475,  570. 
Turnbull  636. 
Twynam  627. 

u. 

Uhlenhuth  222. 
Unger  575. 

v.Unruh  u.  Erdmann  vgl. 
Erdmann  u.  v.  Unruh. 

V. 

Valenta  u.  Eder  vgl.  Eder 

u.  Valenta. 
Valentin  37. 
Valentin  Böse  vgl.  Böse. 
Valentinus ,    Basilius    vgl. 

Basilius  Valentinus. 
Van  der  Bellen    vgl.  van 

der  Bellen. 
Van  der  Waals    vgl.   van 

der  Waals. 
Vanino  202,  718. 
Vanino  u.  Gans  561. 
Vanino  u.  HauRer  678,  696. 
Vanino   u.   Treubert    684, 

709. 
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Van  't  Hoff  vgl.  van  »t  Hoff.  | 
Vater  550. 
Vauquelin  585,  660. 
Vernadsky  476. 
Vezes  726. 
Vidal  356. 
Vigouroux  471,  708. 
Villiger   u.  v.  Baeyer  vgl. 

v.  Baeyer  u.  Villiger. 
Vogel  (H.  W.)  667. 
Vogel  (R.)  715. 
Vögelen  484. 
Volta  507. 
Von    der    Pfordten     vgl. 

von  der  Pfordten. 
Vorländer    u.   v.  Schilling 

305. 

w. 

Waage  u.  Guldberg  vgl. 
Guldberg  u.  Waage. 

van  der  Waals  36. 

Wade  u.  Panting  419. 

Waiden  113,  256,  378. 

Waiden  u.  Centnerszwer 
256. 

Walter  404. 

Wanklyn  u.  Carius  625. 

Warburg  164. 

Warburg  u.  Kundt  vgl. 
Kundt  u.  Warburg. 

v.  Warlenberg  u.  N ernst 
vgl.  fernst  u.  v.  Warten- 
berg. 


Weber  (L.)  446. 
Wedekind  335. 
Weeren  645. 
Weigert  542. 
Weinhold  77,  78,  131,  236, 

237,  240,"  242,  380. 
Weinland  334,  743. 
Weinland  u.  Feige  392. 
Weisbach  484. 
Weiss  86. 
Weissberg   u.  Engler   vgl. 

Engler  u.  Weissberg. 
Weldon   159,  647. 
Wells     u.    Richards     vgl. 

Richards  u.  Wells. 
Werner  274. 
Werner  u.  Gubser  658. 
Wheatstone  511. 
Wibel  685. 
Wichelhaus  274. 
Widmannstätten  617. 
Wiede  657. 
Wien  u.  Holborn  vgl.  Hol- 

born  u.  Wien. 
Will  u.  Fresenius  vgl.  Fre- 
senius u.  Will. 
Williamson  636. 
Wills  736. 
Willson  548,  549. 
Wilson  117. 
Winkler  (Cl.)  262,  268,  278, 

395,  484,  485,  617. 
Winkler   (L.  W.)   94,  192, 

236. 


vgl. 
vgl. 


Winterfeld    u.   Ruff 

Ruff  u.  Winterfeld. 
Wirbelauer    u.    Blix 

Blix  u.  Wirbelauer. 
Wislicenus  (H.)  591. 
Wislicenus  (W.)  207. 
Witt  u.  Theel  609. 
Wittenet  707. 
Wöhler  (Fr.)  339,  395,  472, 

549,    585,   589,  692,    731. 
Wöhler  (Fr.)  u.  Liebig  vgl. 

Liebig  u.  Wöhler. 
Wöhler  (L.)  534,  723. 
Wöhler  (P.)  539. 
Wohlwill  501. 
Wolf   u.  Diels    vgl.  Die*» 

u.  Wolf. 
Wollaston  723,  737. 
Wood  684,  723. 
Woulfe  128,  129,  880,  422, 

449. 
Wroblewsky  96,  415. 
Wroblewski   u.   Olszewski 

357. 
v.  Wrochem  u.  Mylius  vgl. 

Mylius  u.  Wrochem. 
Wunder  212. 

z. 

Zeünsky  732. 
Zsigmondy  713. 
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Konstanten  zur  Analysenberechnung 


srstoff  und  Sauerstoff. 

s=  1,00,  O  =  15,88. 

»stoflfgas  wiegt    unter   Normal- 

0,08995  g;    bei   der   absoluten 

T  =  t  4"  273°  und  6  mm  Druck 

273 
3ht:  0,08995-—  •  _ 
T      760 


11,91 


,76 


*7 
,15 


0, 
47,64 


08 
127,03 


,76 


,15 


3aq 
53,64 


8aq 
143,03 


^  .     i.     *  „«™    273       b 

Dffgag  wiegt:   1,4292—  .  — ; 

Luft  wiegt,  unter  Normalbedin- 
J0  g. 


04 

63,52 


9aq 
160,91 


10  aq 
178,79. 


ckstoff,  N  =  13,93. 


N8 
27,86 


41,79 


55,72 


69,65 


she  Stickstoffbestimmung. 
Gewicht  der  angewandten  Sub- 
bei  der  absoluten  Temperatur 
273°  und  b  mm  Druck  über 
;r  Kalilauge  (spez.  Gew.  1,22) 
ion  «■  aufgefangene  Gasvolumen, 
nan   den   Prozentgehalt  x  aus 

ig  (&-*)+ ,6525- (lg  s  + lg  T). 
Werte  für  #. 


6° 
,2 

18» 

:,3 


7,3 
13,1 


«l&o 
10,2 


«16« 
10,9 


«20» 
14,0 


«260 
19,0. 


shwefel  und  Chlor. 
=  31,82,  Cl  =  35,18. 


2   3 


"*78 


>31 


Sg        S08    |    SO» 
63,64     63,58  |  79,46 


804 

95,34 


Cl, 
70,36 


Clo 


Cl4 


CK 


105,54  140,72!  175,90. 


Kalium  und  Natrium. 

K  =  88,85,  Na  =  22,88. 


IgK^^7680 


,gÄ-W23 


>K 


Na, 
Nat804! 


:,5110 


lg 


K^PtCU 


*ffi§fi  =  'M5e 


Ha, 

45,76 


Calcium  und  Magnesium. 
Ca  =  89,74,  Mg  =  24,18. 


Oft 
*C»0 


:  ,8641 


lgi^  =  '7807 


>  C»  COa  ~ 


,6026 


lg 


Mg 
MgSO< 


=  ,806» 


lg 


Oft 
GftS04 


m 

5 


R* 


,     Mg« 


Härte  eines  Wassers  ist  »  Grad,  w« 
100  ocm  Wasser  n  mg  CaO  enthalten. 

Magnesia  ist  auf  ihr  Kalk-       OaO  

Äquivalent  umzurechnen:      MgO       ' 


Daten  für  einige  Schwermetalle. 


Umrechnung  zur  WasserstoffeinheiÜ 


15,88 
lg  — —  =  ,9978 
B  15,96         ' 


,     15,88  . 

g  ~16~  ^  ,9967J 


io: 
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Größenordnungen  der  Geschwindigkeiten 

(auf  der  Tafel  rot  verzeichnet). 


Wege,  die  Licht,  Elektrizität  und  Schall  in  gegebenen  Zeiten  zurücklegen. 

in|      Li  =  Lichtjahr  9,6 .  10"km, 
L*  =  Lichttag  25920MÜL  km, 
L»t  =  Lichtstunde  1080  MM.  km, 
L«*  —  Lichtminute  18  Mill.  km, 

L«  =  Lichtsekunde  (gewöhnliches  Maß  der  Lichtgeschwindigkeit) 
300000  km, 

CE>  =  Elektrizitatsgeschwindigkeit    in   Eisendraht    nach   Siemens 
244000  km, 
St  =  Schalltag  =  28000  km, 
S«  =  Schallsekunde  330  m. 
i 

— *■  die  die  Planeten,  Sonne  und  Mond  in  ihrer  Bahn  pro  Sekunde  zurücklegen. 

Me  =  Merkur  69,  V  =  Venus  34,6,  E  =  Erde  29,5  km, 
— *     Ma  =  Mars  23,9,  J  =  Jupiter  12,9,  So  =  Sonne  12  km, 

Sa  =  Saturn  9,5,  U  =  Uranus  6,7,  N  =  Neptun  5,4  km, 
_ n     Mo  =  Mond  (um  die  Erde)  163  m.; 

t  Rotationogeschwindigkeit,  gemessen  am  Äquator. 

J1  —  Geschw.  eines  Punktes  des  Jupiteraquators  12,4  km, 
()»  =        n  n  n  „    Erdäquators  0,465  km. 

Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle  bei  0°  Temperatur. 

"""<    H,  =  Wasserstoff  1859  m, 

R.      Ns  =  Stickstoff  oder  Kohlenoxyd  497,  O,  =  Sauerstoff  465, 

-*-•    CO*  =  Kohlensäure  396  m. 

__  Anfangsgeschwindigkeit  der  Geschosse. 

/G88  =  Infanteriegewehr  Modell  88  (Kaliber  7,9  mm)  620, 
|     1 )  G«  =  Guedesgewehr  (österr.)  530 ,   Gl  =  Langgranate  der   15  cm  Ring- 
{       |         kanone  500,   Gw   =  Werndlgewehr  (österr.)  438,    Gm  =  Mauser- 
!  I         gewehr  435  m. 

>M  Verschiedene  irdische  Geschwindigkeiten. 

Sturm  50,  Nv  =  Nervenerregung  30,  Z  =  Schnellzug  22,  R  =  Renn- 
pferd 12, 
— i    F  =  Fußgänger  1,6  m. 

<  Konstanten  der  Massenanziehung. 

g  =  Beschleunigung  durch  die  Schwerkraft  9,8  m, 
4   j  —  spezifische  Anziehungskonstante  66  muu. 


Friedr.  Vieweg  1  Sohn  in  Hraunsohweig. 
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